ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 6 MARS 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis HACKSPILL. 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


L'Académie reçoit les lettres de candidatures 

— de MM. Jean Onrcez et Camiize AramBourG, à la place vacante dans 
la section de Géologie par la mort de M. Paul Fallot; 

— de M. Anpré Larcemanp, à la place vacante, dans la section d’Astro- 
nomie, par la mort de M. Jules Baillaud; 

— de M. Herr Monpor, à la place vacante, dans la section de Médecine 
et Chirurgie, par la mort de M. Louis Bazy. 


L’Ixsrirure or rnE Arrospace Sciences annonce qu'un Symposium aura 
heu le 11 mai 1961 à Washington à l’occasion du 80 anniversaire de la 
naissance de M. Tuéonore De Karmax, Associé étranger. L'Académie est 


invitée à y prendre part; M. Huen L. Drypex, Correspondant, sera prié 
de la représenter. 


L'Académie est informée des Cérémonies qui auront lieu les 26 et 
27 mai 1902, à Lyon, à l’occasion du deuxième centenaire de la fondation 
de l’EcoLe NATIONALE VÉTÉRINAIRE. 


M. Prerre Pruvosr offre à l’Académie une /ntroduction à la Géologie, 
Ouvrage extrait par les soins de la Librairie Larousse, du tome ITT de 
l'Encyclopédie Française Le Ciel et la Terre paru en 1956. 

Il s’agit de la partie de ce tome intitulée : L’écorce terrestre, à la rédaction 
de laquelle ont participé MM. Louis GLanGEAuD, Pierre ROUTIER, 
Professeurs à la Sorbonne, Paur PELLas et lui-même. C’est un exposé 
des principales informations qu’apporte la Géologie concernant l’histoire 
de la planète. 

M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

19 Société centrale pour l’équipement du territoire. Centre de recherches 
et d’expérimentation de génie rural de Tunis. Détermination des quantités 
de terre en suspension dans l’eau par la méthode densimétrique. 
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20 Seconde approximation de la perturbation d'amplitude d’un oscillateur 
quasi linéaire, par Raymonp CHALÉAT. 

39 Michael Faraday's education in science, by L. Psarce Wrrrrams. 

4° Esmaiz Fevzessourr. Écoulement sous une paroi de palplanches. — 
Eaux souterraines, Kanats et puits profonds en Iran. 

50 À search for faint blue stars. 1. The north galactic Pole; IL. The Hyades 
and the south galactic Pole; III. Selected areas; IV. The Hyades; V. The 
Ursa Major region; VI. Selected areas, by Wicrem J. Luyren, Epwix F. 
CARPENTER, FREEMAN D. Micrer and Carz K. SEYFERT. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


HISTOIRE DES SCIENCES. — Sur l’usine de Chaptal aux Ternes. 
Note (*) de M. Gxorces Kersair, présentée par M. Roger Heim. 


Dans une précédente étude, je m'étais attaché à situer une manufacture 
de produits chimiques, fondée par Foureroy, Vauquelin et Desserres (*). 
Il s'agissait d’un établissement à conception artisanale. 

Dans ce travail, 1l sera question d’une entreprise à caractère nettement 
industriel, du fait qu’elle occupait un terrain d’une superficie d'environ 3 ha, 
qu’elle avait un budget, en 1816, de près d’un million de francs, et enfin 
qu’elle occupait 150 ouvriers. Elle fut fondée par Chaptal, en l’an VI. 

Dans cette Note, je m’attacherai : 

10 à préciser son emplacement; 

2° à en faire une description sommaire; 

3° à brosser, à grands traits, son historique. 

1. Emplacement. — Pigeire, dans son excellent livre sur Chaptal, men- 
tionne simplement que l’établissement était situé aux Ternes. Les Alma- 
nachs de Commerce de l’époque donnent la même indication. La première 
précision se trouve dans une notice historique de l'Abbé Bellanger, sur les 
Ternes, parue en 1849 (°?). 

« Lorsque la plaine des Sablons fut convertie en camp militaire, on 
établit au milieu des marais, situés dans la rue de Villiers, une vaste pou- 
drière. Quelques années plus tard, cette poudrière fit place aux Établis- 
sements de MM. Chaptal et Berthollet.…. ». 

L’Ouvrage de R. Pique (*) mentionne : 

« Aux Ternes, on créa un grand établissement pour la pulvérisation du 
soufre, la fabrication des machines et des ustensiles servant au raffinage 
des salpêtres, et à la fabrication des poudres... ». 

Les recherches aux Archives des Établissements classés, de la Guerre, 
de l’Artillerie et du Génie et des poudres, n’apportèrent aucun complé- 
ment. Cependant, aux Archives nationales, dans la série A. F. IT, 130, 131, 
des arrêtés du Comité de Salut public donnent de précieuses indications 
sur l’origine et les buts de la poudrerie mentionnée plus haut. Le problème 
de l’emplacement fut résolu par l'examen de l’inventaire, après décès, de 
Jean-Antoine Chaptal (1726-1832), où il est indiqué que les installations 
des Ternes avaient fait l’objet d’une hypothèque prise par le fils de Chaptal 
et son épouse, le 5 novembre 1825, au profit de la maison de banque 
Jacques Laffitte et Cie, comme garantie d’un prêt de 550 000 F. 
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La minute notariée de l’hypothèque mentionnait, entre autres, que 
Chaptal avait constitué en dot à son fils, lors du mariage de ce dernier 
avec Amica-Jeanne-Marie Holstein, le 28 mars 1816, un terrain d’en- 
viron 9 arpents, sur lesquels existaient divers bâtiments ayant servi à 
l'exploitation d’une fabrique de produits chimiques. Ce terrain situé aux 
«Ternes » près de Paris, avait façade sur le chemin de la Révolte (aujourd’hui 
boulevard Gouvion-Saint-Cyr), et sur les rues de l’Arcade et de Villiers 
(actuellement rue Bayen et rue Guersant); qu’une description plus détaillée 
était faite dans le contrat de mariage indiqué ci-dessus. 


Avec ces éléments, 1l a été possible de retrouver le plan cadastral 
de 1825 (‘), où l'emplacement est bien précisé et qui est reproduit à la 
(figure 1). 
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Fig. 1. Fig.2.: 


2. Description de l’usine. — Dans le contrat de mariage du fils de Chaptal, 
il a été trouvé une description et un plan très détaillés (fig. 2). Il y avait 
un très grand Jardin et des bâtiments pour la plupart construits en moellons, 
avec enduits de plâtre. Ils comprenaient un laboratoire de Chimie (G), 
différents ateliers et magasins (N, O, Q, V), un atelier pour la fabrication 
de l'acide sulfurique (R), un long bâtiment (T) où s’élaborait l’alun. 
Sur les 32 240 m° de superficie totale, il y avait 4 925 m, de bâtiments, 
3 200 m° de cour, et 24 115 m° de jardins. 


3. Historique. — Quant à l’origine de la propriété, elle s’établissait 
ainsi : l’ensemble provenait de deux parcelles acquises par le Gouver- 
nement, l’une le 28 Germinal, an II, à un Sieur de Peyre qui l'avait achetée 
à Anne Léon, Duc de Montmorency, et à son épouse Françoise, Charlotte 
de Montmorency-Luxembourg; l’autre le 27 Pluviose, an II, au Sieur 
Jean Roux-Montcelar, Montelaie dans les arrêtés du C.S. P., qui lui-même 


à 
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l'avait obtenue d'une Société qui préparait des fers antirouille (proba- 
blement des fers étamés). 


x 


Chaptal avait racheté l’ensemble à l’administration des Domaines 
le 3 complémentaire, an VI (*). Il aménagea les bâtiments et exploita 
l’usine sous la raison sociale « Coustou et Cie, Fabrique d’acides minéraux 
aux Thernes, Neuilly ». Celle-ci fut dissoute le 22 août 1808,et le 26 août 1808, 
Chaptal faisait bail à son fils et à Berthollet fils de l’usine et de l’hôtel 
de la rue des Jeuneurs, où se trouvaient les bureaux, pour une annuité 


de 6 500 F. 


L’'Almanach du Commerce de 1811 mentionne comme raison sociale 


Chaptal Fils, 14, rue des Jeuneurs (‘). 


Le 28 mars 1816, Chaptal fils se marie et reçoit en dot l’usine. 
Le 17 août 1816, 1l s’associe avec Jean-Pierre Darcet (’), vérificateur de 
la monnaie, et Jean-Jacques-Louis Holker, inventeur d’un procédé pour 
la fabrication de l’acide sulfurique. Les trois associés décidèrent d’adjoindre 
à leur établissement une usine de produits chimiques sise à la Folie sous 
Nanterre. La Manufacture obtint une médaille d’or aux expositions de 1819 
et de 1823. Mais les crises commerciales et les entreprises trop hasardeuses 
du fils Chaptal ruinèrent l’établissement (Holker se retira de l’association 
en mars 1824); le fils Chaptal s’exila au Mexique où il mourut le 26 avril 1833. 
Chaptal, en défendant l’honneur de son fils, perdit toute sa fortune. 
L'usine des Ternes fut vendue le 28 octobre 1829 et le 16 juillet 1830. 
La maison Jacques Laffitte et Cie était acheteur de la plus grosse part. 

Telle est, brossée à grands traits, l’histoire d’une fabrique qui annonçait 
la naissance de la grosse industrie en France. 


[Éd 
(£ 
( 


2 


) Séance du 27 février 1961. 

) G. KErsAINT, Comptes rendus, 247, 1958, p. 461. 
) B. N., L 5587. 

() La poudre noire et le service des poudres, 1927. 

(‘) Ouvrage très rare dont un exemplaire se trouve au Bureau du Cadastre, 
61, rue Ampère. 

() Le prix de l’adjudication fut entièrement payé le 19 octobre 1811. 

() Le fils Berthollet disparaît de l’affaire; il y a lieu de rapprocher ce fait de celui 
qui est mentionné dans les biographies de Berthollet père, par lequel celui-ci reçut une 
aide de 100 000 F des mains de l'Empereur pour payer les dettes de son fils. 

() Membre de l’Institut, petit-fils de Rouelle l’aîné. 


(Laboratoire de Chimie appliquée aux corps organisés 
du Muséum National d'Histoire Naturelle.) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Les calculs duaux dans le calcul des formes 
différentielles extérieures. Note (*) de M. Joseen Wir, présentée par 


M. Henn Villat. 


Soient V une n-variété riemannienne compacte orientée et L;, l’espace 
linéaire des champs tensoriels j-contrevariants antisymétriques, brièvement 
des j-champs, sur V. Pour tout champ t de L,, on a [voir par exemple (°) 


et) : 


(divé hi hs =) (grad#)1-.?) 122 LL 
p 


où grad t désigne la dérivée covariante de £. Soient A; le sous-espace linéaire 
de tous les £ avec div t = 0, et 


M,= A;/divA;s. 


Alors les M;, j — 0,1, ..., n, sont les groupes de divergence de V. Ils 
sont duaux aux groupes (n —J)-dimensionels de formes différentielles 
extérieures closes, D, ;, sur V. Evidemment, les M; dépendent de la struc- 


ture métrique de V tandis que les D; en sont indépendants. Voir aussi ('). 
1. Une formule pour la divergence, analogue à la formule 


ANNE) = aa MO ta Mae 


pour la rotation, n’existe pas. Car s’il existait une telle formule, 1l lui 
correspondrait une formule pour le eup-produit de cycles réels. Comme on 
sait, une telle formule n’existe point. 

Cependant il existe une formule de décomposition pour le produit 
intérieur. À cet effet, soient s un J-champ et t un k-champ sur V avec j < k. 


Alors 


div(s.{t) —(rots).4 Æs.divé, 


où rot s désigne la rotation de la 7-forme appartenant à s. 

2. Soient de nouveau s un J-champ et £ un k-champ sur V avec j < k, 
de plus {un (7 — k — l)-cocycle réel sur V. Alors, conséquence immédiate 
de la première section, 

foire SIMATO LS == 0: 


IRCOEET SV 0: 


où, étant donné w un (7 —k—l)-champ sur V avec div u = 0, on a, 


par définition, 
fe = fou 
rs V 
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pour toute (7 — k — l)-forme close, w, correspondant au cocyele Ÿ en vertu 
du théorème d’isomorphisme de M. G. de Rham. 
Si s est un 7-champ sur V et si 


JL 10 


pour tout (k — l)-champ T sur V avec div T = o et pour tout (k—j—l)- 
cocycle réel © sur V, alors rot s — o. 
Si test un k-champ sur V et si 


[s:=0 


pour tout (7 —l)-champ S avec rot S —o et tout (k— 7j —l)-cocyele 
réel € sur V, alors div ti — 0. 

3. Soient U, V deux variétés riemanniennes compactes orientées, U 
à m dimensions et V, comme plus haut, à n dimensions, de plus f une trans- 
formation continûment différentiable de U en V, enfin { un champ tensoriel 
j-contrevariant antisymétrique, un J-champ, sur V avec div t — o. Alors 


s — dual f* dual 4 


représente un (m—n + J)-champ sur Ü avec divs — 0. 
Étant données w, € (formes différentielles closes sur V), ff et f*E£ 
sont des formes closes sur U. Soit par exemple f*w — dn. Alors, c’est un 


fait bien connu que, à l’aide d’expressions telles que 


s Agua [r'onre, 


on peut construire un nombre, à peu près infini, d’invariants intégraux 
de la transformation f. En remplaçant rot (= d) par div, le produit exté- 
rieur change, à certains égards, de produit intérieur. Nous voulons expliquer 
ce changement par un exemple. 

Soit r net m— 2n—2r — 1, soit c un champ tensoriel sur U satis- 


faisant 
s —dive. 


Si alors f’ est une transformation cohomologue à f et si s’, c’ sont, par 
rapport à f’, de l'espèce de s, €, on a 


fs-auate s!.dualc!. 
U U 


Comme on le voit sans peine, les champs s et dual c sont de la même 
dimension, de sorte que s.dual c représente un champ scalaire. 

4. Soient V, W des variétés riemanniennes compactes orientées, F une 
transformation continûment différentiable de V en W et K une décom- 
position cellulaire différentiable de V, de plus s un champ tensoriel j-contre- 
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variant antisymétrique, un 7-champ, sur V. Alors F(s), plus précisément F(s) 
par rapport à K, représente un j-champ sur W avec div F (s) = F'{div s). 


Maintenant soit div s = o et f(s) = t — div 5. Alors l’expression 


RCE 


est indépendante du choix spécial du champ 6. Si s/ est un champ avec 
s—s — div R et si & = f{s'), alors 


div(o + J(R)) = divo + divf(R) = divo + f(divR) \ 
= divo+f(s—s )=t+f(s) — f(s) = #!, donc div(o+/f(R)) = {!. 


5. Au lieu de dual, div et rot, écrivons dual,, div, et rot,. Soit R, la 
structure métrique de V-employée ci-dessus. De plus soient R, une deuxième 
structure riemannienne de V et dual,, div,, rot, les opérateurs dual, div 
et rot appartenant à R.. 

Pour tout J-champ t sur V, soit 


®D(4) = dual, dual, { et ®D'(4) — dual, dual, 4. 


Avec T—®{(t), on a maintenant SW div = 0) alor Pa 0; 
Si t = div, s, alors T —+ div,d(s). Si À; désigne le sous-espace linéaire 
de tous les j-champs £ satisfaisant à div; t — o, alors ® fournit un isomor- 
phisme de À; en À, et ©’ est aussi un isomorphisme de A;, en A. 


Séance du 27 février 1961. 

H. CARTAN, Notions d’'Algèbre différentielle, Colloque Bruxelles, 1950, p. 15-2 
C. E. WEATHERBURN, Riemannian Geometry, 4° éd., Cambridge, 1957, p. 65-6 
T. J. WizzmorE, Differential Geometry, Oxford, 1959, p. 275. 


SR | 


ne. | 
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CALCUL DES PROBABILITES. — Sur le théorème de Glivenko-Cantell. 
Note de M. Sara Aumap, présentée par M. Maurice Fréchet. 


Soit X un élément aléatoire (é. a.) dans R', x la mesure définie sur 
la 5-algèbre des boréliens de R' par 


un(e) =P[XEe|]. 


L 


{X,} étant une suite d’é. a. indépendants de même loi que X, désignons 
par y, la mesure aléatoire de la masse unité placée au point X, et par , la 


nm 
Je 

mesure p> v;/n. 
= 


Dans le cas de À = x, il est démontré que {,! converge vers L presque 


certainement (p. c.) uniformément sur la classe de tous les intervalles de R. 
M. Wolfowitz (!) a démontré pour k > 1 que la convergence est uniforme 
sur la classe de tous les demi-espaces de R' et M. Fortet (*) a étudié le 
cas d’un élément aléatoire dans un espace métrique complet séparable. 
Dans cette Note quelques résultats concernant ce problème sont exposés. 
Définitions. — Soit T un espace localement compact, K(T) l’espace 
vectoriel, muni de la topologie de la convergence uniforme, des fonctions 
continues dans T à support compact. 
On appelle mesure bornée tout élément du dual topologique M (T), 
de K (T) et l’on désigne par indifféremment la mesure ainsi que son 
prolongement sur un espace plus grand que K (T). 


Mesures aléatoires. — Soit (Q, #, P) un espace de probabilité, ON la 
s-algèbre engendrée par les sous-ensembles 
LHiM(P) <c} 


lorsque c parcourt l’ensemble des nombres réels et f l’espace K(T). 
On appelle mesure aléatoire toute application mesurable de l’espace (Q, , P) 
dans (M, 9). 

Les propositions suivantes sont démontrées : 

I. Proposirion. — Si un filtre borné F sur l’espace des mesures aléatoires 
sur R' converge faiblement presque certainement (p. c.) vers une mesure 1 
absolument continue par rapport à la mesure de Lebesgue L (1 € L), alors 1l 
converge uniformément p. c. sur la classe © de tous les ensembles convexes 
ide R'. 

II. Proposirion. — Soit | £,| une suite bornée de mesures aléatoires qui 
converge faiblement p. c. vers une mesure bornée 1. alors, quel que soit £ > 0, 
il existe un AE tel que PA < = et tel que |£, | converge faiblement vers 1 
uniformément sur CA = Q — A. 

CoRoLLaIRE. — Soit | £, | une suite de mesures aléatoires qui converge 
faiblement p- c. vers 1 € L, alors, quel que soit & > 0, il existe un 
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ensemble AE tel que PA <2 et tel que |{£,} converge uniformément 
sur CÀ X C. 


a 


Application. — Dans le cas de 4, = y, =S vin on obtient la propo- 
LA 4 
sition : 
ITT. Proposirion. — £, converge faiblement p. c. vers 1. 


CorozLaiRe. — Si € L alors We > o il existe un AE tel que PÀ < € 
et tel que | Lu, } converge uniformément sur CA X €. 

Remarques. — I. Dans le cas où u € L, € peut être remplacée par une 
classe de sous-ensembles plus large. 

IT. Ce dernier corollaire reste vrai même dans le cas où 1H n’est pas 
absolument continue par rapport à L. 


WozrowiTz, Ann. math. Stat., 25, 1954, p. 131. 
R. Forrer et E. MouRIER, Ann. scient. Éc. Norm. Sup., 70, 1953, p. 206. 


() 
() 


a. 
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RECHERCHE OPÉRATIONNELLE. — Une méthode de résolution de programmes 
quadratiques en nombres entiers sous des liaisons linéaires et pour des 
fonctions objectives strictement convexes. Note (*) de MM. Haxs P. Ki 
et Wenxer Oerrii ('), présentée par M. Paul Montel. 


Outre la programmation linéaire (2), d’autres problèmes plus difficiles ont récem- 
ment retenu l’attention : on connaît depuis peu des méthodes de résolution adéquates 
également pour la programmation quadratique (*) et pour la programmation linéaire 
en nombres entiers (‘) (bien que sous certaines hypothèses restrictives). En revanche, 
on ne dispose pas encore d’algorithmes satisfaisants pour la programmation quadra- 
tique en nombres entiers. La présente Note a pour objet de fournir quelques indi- 
cations sur un tel algorithme; un exposé détaillé est en préparation. 


Dans le cas d’un programme quadratique en nombres entiers, soumis à 
des restrictions linéaires, on demande de rendre minimale l’expression 


(1) Q(Z) =p'z + x'Cx 


sous les liaisons 


(a) AGE Dr 
(b) { Les 7» composantes du vecteur cherché z'=— (2,, æ:, ..., æ,) 
2 K : . . 
l doivent être des nombres entiers ; 


p est un n-vecteur, b un m-vecteur, tous deux donnés. Les matrices C et A 
sont également données. 

La condition (a) définit le domaine admis : un polyèdre convexe. 
La matrice C est, par hypothèse, définie positive. Nous esquisserons notre 
méthode en supposant le minimum libre de Q extérieur au domaine admis. 
Le plus simple est de décrire géométriquement l’idée de base; pour deux 
dimensions, voir la figure ci-après. 

Le procédé analytique repose essentiellement sur l’utilisation de la 
méthode dite du plan coupé : à l’aide de celle-ci, les ellipsoïdes sont enve- 
loppés progressivement par des hyperplans tangents; on leur applique 
alors lx programmation linéaire en nombres entiers connue. 

C étant définie positive, Q est strictement convexe et ses surfaces de 
niveau sont des ellipsoïdes : on passe de l’un à l’autre par une homothétie 
de centre æ°, le minimum libre de Q. Le programme quadratique en 
nombres entiers exige qu’on dilate l’un de ces ellipsoïdes, par exemple 
Q (x) = Q (x'), à partir du centre 2° Jusqu'à ce qu'il atteigne (pour la 
première fois) un point à coordonnées entières du domaine admis. Notre 
procédé itératif consiste à dilater à chaque pas, en même temps que l’ellip- 
soïde, un polyèdre circonscrit p" à k faces, jusqu’à ce que ce polyèdre 
rencontre un point admis à coordonnées entières; désignons ce point 
par æ*'. Appelons z le paramètre de la dilatation : le polyèdre p‘(À) est 
circonserit à l’ellipsoide Q(4). Enlevons maintenant un sommet du 
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polyèdre p' en découpant celui-ci par un hyperplan (nouvelle face) tangent 
à l’ellipsoïde (inscrit dans p') à l'extrémité &*' du diamètre par 2*°. 
Après coupure, nous avons un nouveau polyèdre p'*! à k +1 faces. 
Si p'(À) a atteint le point +*' exactement pour À = À"*", alors, par cons- 
truction x"! est extérieur au polyèdre p“*! (A+). On peut donc dilater p“*", 
et avec lui l’ellipsoïde Q, encore davantage, jusqu’à ce que, à son tour, 
p'*! (X) atteigne un point à coordonnées entières, le point æ"*?, ete. Le point 


optimal sera à la fois sur l’ellipsoïde et sur le polyèdre circonserit. Le premier 


polyèdre (au début du procédé) est simplement un demi-espace, ayant pour 
unique face un hyperplan tangent à l’elipsoïde. 

Calcul analytique. — On détermine d’abord le minimum libre x° de Q (x) 
en annulant la dérivée; puis la solution x' du programme quadratique 
(sans se restreindre aux nombres entiers). Si x! est entier, le problème 
est déjà résolu. Sinon, on détermine par itération une suite de valeurs 
entières à", k = 2, par la règle de récurrence suivante. 

Lorsqu'on connaît 2"! et 2"! (au début : %' — x'), poser le programme 
hnéaire mixte en coefficients entiers : 


(2) minimaliser À (À scalaire quelconque) sous les restrictions, 
(3) Az Zb, 
(4) Üx— a; <$; (DE Re) (æ entier). 


Le problème (3) et (4) peut se ramener à la résolution successive de 
programmes linéaires en nombres entiers purs. 


<h 
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Les notations dans (4) ont la signification suivante : 


ti —p+2Ci (n-vecteur) ; 
Li ( Li 0) (scalaire); 
BRESIL (scalaire). 


Soit (x, À") la solution de ce programme (c’est un système de 
n + 1 valeurs). On pose alors 


k AVE OA 
DRE ny (ak — 2), AVEC VUE ve à S ( 


et lon commence un nouveau eyele. On arrête les itérations dès qu'un 
point x apparaît pour la seconde fois : &" = x", kZm—1. x" repré- 
sente alors la solution du programme en nombres entiers. Cependant, 
la méthode de Gomory suppose que tous les coefficients apparaissant dans 
le programme linéaire soient rationnels. Si la grandeur 4 est irrationnelle, 
on doit donc l’approcher par un nombre rationnel; en apportant certaines 
modifications au procédé, on montre que dans le cas d’une telle approxi- 
mation, la solution exacte peut être obtenue au moyen d’un nombre fini 
d'opérations. 

On voit aisément comment modifier le début de la récurrence si le 
minimum libre est à l’intérieur du domaine admis. Dans ce cas, on ne 
commencera pas par un demi-espace, mais par un polyèdre borné à faces 
convenablement choisies. 


(*) Séance du 13 février 1961. 

(:) Ce travail a été élaboré dans le cadre d’un projet de recherches du Fonds National 
Suisse. 

@) G. B. Danrz1G, Maximizalion of a linear function of variables, subject to linear 
inequalilies, Koopmans, T. C. Activity analysis: of production and allocation, chap. 23, 
New: York, Wiley, 1951; W. KRELLE et H.P. KuüEnNz1, Lineare Programmierung, Verlag 
Industrielle Organisation, Zurich, 1959. 

G) Px. Wozre, The simplex method for quadratic programming (Econom., 27, 1959); 
EL. P. Kuenzr und W. KRELLE, Quadratische Programmierung, Springer, Berlin-Gôttingen- 
Heidelberg, 1961. 

() R. Gomory, Bull. Amer. Math. Soc., 64, 1958. 
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SERVOMÉCANISMES. — Contribution à l'étude de l’opérateur humain. 
Note (*) de M. deax-Craune Raourr, transmise par M. Charles Camichel. 


L'auteur explique quelques-uns des caractères du comportement d’un opérateur 
humain placé dans une chaîne d’asservissement. Après la description de l’appa- 
reillage utilisé, il donne l’expression de la fonction de transfert d’un homme 
adapté, valable en régime permanent et dans le cas d’un organe commandé parti- 
culier. 


Nous nous proposons d'expliquer le comportement d’un opérateur 
humain placé dans une chaîne d’asservissement dont il constitue l’organe 
de détection d’erreur (les yeux), un élément de transformation de l’infor- 
mation et un organe de puissance (le bras). Par son action sur un dispo- 
sitif de commande, l’opérateur modifie le déplacement d’un système qui 
doit suivre un objectif avec le minimum d’erreur possible. C’est le cas 
par exemple d’un pilote d'avion. 
te Le 


ICh.sit 
Sp) 


LOTS A et B: contacteurs Fig. 4. 


Suivant que la détection de l'erreur est faite par l’opérateur lui-même ou 
par tout autre dispositif, il s’agit d’un travail en poursuite ou en compen- 
sation. 

L'ensemble expérimental qui nous semble le plus adapté à cette étude 
est le suivant : l’objectif et le mobile suiveur sont schématisés par deux 
spots se déplaçant d’un mouvement rectiligne sur l’écran d’un oscillo- 
scope (fig. 1) fonctionnant sans balayage interne, lorsque l’opérateur opère 
en poursuite. L'erreur est matérialisée par un seul spot lorsqu'il travaille 
en compensation. L'action sur le levier de commande donne une tension 
proportionnelle au déplacement angulaire de celui-c1. Le système commandé 
est simulé à l’aide d’un calculateur analogique. 

Dans nos recherches, nous avons utilisé la méthode expérimentale qui 
consiste à simuler l’ensemble homme-mackhine dont la réponse y est 
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comparée à celle, y, du simulateur en mesurant la différence absolue 
moyenne |y—y,| (fig. 2). 
Nous avons, d’autre part, introduit dans l’étude de l'opérateur humain 
l'emploi systématique de l’abaque de Black. 

Nous avons dégagé de notre travail les conclusions ci-dessous. 


Marge de phose en degrés 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 


0 
275 


VAN 
CALE A) A 


12 = = 
RE TE 7 2 
ELÉDOEEZ sut 
4 1 2j —4 
è Te -5 
ce £ —6 
£ DIR 
ë RL 


PSE KT N 


HR 

CUITS mimi 

CT TE ig BA TT TN NN 11] 

proonel 

CUUHNNINTN 

—180 —160 —140 —-120 —100 —80 -60 . —40 2050 
Angle en degrés 


L'ensemble opérateur-machine peut être représenté par le schéma de 
la figure 3 où A et B sont des contacteurs tels que A se ferme et B s’ouvre 
lorsque la dérivée de l’erreur est discontinue; M représente une mémoire. 

Lorsque le signal æ est constitué de fréquences voisines, le contact A 
est ouvert et B est fernié. Nous dirons que l’opérateur travaille en régime 
harmonique. 

Lorsque le signal æ est assez complexe pour que sa mémoire n'’inter- 
vienne pas il peut être alors assimilé à un système linéaire dont le compor- 
tement est le suivant : l’erreur (x — y) est détectée, intégrée et filtrée; 
l'information obtenue est transmise au bras, le retard de transmission 
étant négligeable. Il en résulte un déplacement de la main d qui est transmis 
par l'intermédiaire d’un levier au système à commander; ce dernier élabore 
une grandeur de sortie y qui est comparée à æ. Les fonctions de transfert 
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du filtre, du bras et du système commande-machine sont Tete 
vement R (p), B (p) et S (p). 
Notons qu'il est possible que l’opérateur soit un système réalisant un 


échantillonnage de l'erreur. 
Lorsque S (p) — K:, nous avons établi qu'il existe une relation linéaire 
liant y ets = (x — y) et que celle-ci évolue vers une forme limite au cours 


ds. 


X = 25 4 sinusoides 
w moyenne = 1 


en Po £- 


de l'entraînement d’un opérateur quelconque. Cette fonction de transfert 
type, commune à tous les opérateurs adaptés, est F (p) = K:e°'/Jp, 
ce qui donne pour l’ensemble opérateur-machine 


e0:1 P 


D(p)—=K;K,; - % 


(is. 4). ‘ 


Il existe une valeur de K, telle que la courbe de Black de D (p) soit 
confondue en partie avec la courbe o dB de l’abaque : c’est cette valeur 
que l’opérateur choisit pour ajuster son gain lorsque les fréquences des 
signaux composant + sont élevées. Par contre, lorsque celles-ci sont faibles 
l'opérateur augmente son gain de manière à travailler avec une stabilité 
marginale telle que la courbe de Black correspondant à Ke ‘‘/7/p soit 
tangente à la courbe + 6 dB entourant le point critique (fig. 5). Les 
enregistrements de la figure 6 illustrent ce fait. 


(*) Séance du 20 février 1961. 


(Services d’ Études de la Déjense Nationale en collaboration avec le 
Laboratoire du Génie électrique de Toulouse.) 


ne. | 
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HYDRAULIQUE. — Etude de la convergence d’un procédé numérique de 
calcul des intumescences. Note (*) de M. Craune Tairrior, transmise par 


M. Léopold Escande. 


Dans des Notes précédentes (') nous avons présenté une méthode numé- 
rique de calcul automatique de la propagation d’intumescence à l’aide 
d’un ordinateur I. B. M. 650. 

La présente Note indique les critères de découpage employés. 

La théorie des caractéristiques conduit à lintégration numérique du 
système d'équations 

8 Re CEE 
( dÈ dy... ,.J2da Al 


| PC MOT CHAT 52 2 


avec les notations : 

È, section mouillée dans un profil d’abscisse; 

q, débit; | 

#, vitesse moyenne dans la section; 

c, célérité propre des ondes superficielles; 

J, grandeur dimensionnellement égale à une pente dépendant de la pente 
du canal, de la perte de charge linéaire et de la variation longitudinale 
de variation de forme du profil. 

L'intégration a été exécutée en considérant séparément les deux 
quantités 
| dq IJSdr. 


AD et L— _ 
Eat p?— ç? 


L'intégration numérique de l’expression | dE — [dg|(s + c)] } fait inter- 
venir le choix du pas Ag. 

La comparaison des formules du premier ordre et du second ordre 
permet d'obtenir un critère de découpage du débit. 

L'écart entre les résultats fournis par les deux formules est 


à I l 
Dd2= !dqù( Ê 
: > Mere. 


Ü 24 
=? et = 


B largeur au miroir variant peu sur l’intervalle, d’où 
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L'écart 2 d> vaut donc à 
SUyS Eee RCD 
RSR APEIV AE 
L'erreur relative est 
0 d> "1 ) I d£ 
AS VMS 
I = 2 


En écoulement franchement fluvial, l'expression ci-dessus se réduit à 


ù dù 


D] 

æ) 

PJ — — + 
ASIE 


Pour déterminer le pas Ag il suffit de se fixer 44 tolérance sur 
l'erreur 9 dÉ/dE et adjoindre la relation dg = (v + c) dE. Par exemple dans 
le cas d’une intumescence provoquant une forte dénivellation (AË/E — 0,5) 
et si l’on tolère une erreur relative de 5 % on trouve pour le pas Ag la 
condition Ag — q/8, qe étant la variation de débit dans la manœuvre. 

L'intégrale de la quantité g[JEdx/(o — c*)] sera donnée par une 
moyenne pondérée sur la portion de ligne caractéristique. 

Deux procédés peuvent être envisagés pour réduire l'erreur imputable 


au calcul de cette intégrale définie. 
A 


On peut s'imposer par exemple que le terme ® e[JE dæf(v?— c°)] 


® Ak+s 
n'excède pas un certain pourcentage de la dénivellation propre à 
l’intumescence. 


L'erreur commise sur l’évaluation de Pe [J Edxf(v* — c°)] est évidem- 
VA 


ment inférieure au terme calculé. 
La variation de section due à J est très approximativement 


La variation de section propre à l’intumescence est de l’ordre de 


AD ae 


(9 as ( 
Nous imposons 


La condition à retenir est 


p | Ge Pain 


AL < 1 ——————"" — 
Sl1+ 0 — 7 max 


On peut aussi par comparaison de méthode du premier ordre et méthode 
du second ordre, évaluer l'erreur. 

L'expression d£,/dx — g[JE/(v? — c?)] est la pente de la courbe de 
remous correspondant au débit g. 
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Si cette expression varie linéairement le long de la portion AB de ligne 
caractéristique, l’erreur commise sur le calcul de l’intégrale définie est nulle. 

Si M est le milieu du tronçon, une bonne approximation de l’erreur 
commise sur AË, est donnée par la formule 


NINTS, — I d>; AZ; ; 1 >; ; 
PB 3 L( “Re je a 27 : dx. 


Nous avons aussi effectué une étude expérimentale de l'influence du 
découpage en choisissant différentes valeurs du pas. 

Les résultats obtenus confirment l'intérêt d’une critique du découpage 
préalable à tout calcul graphique ou numérique de la propagation des 
intumescences. 


(*) Séance du 5 décembre 1960. 
(:) Comptes rendus, 248, 1959, p. 2950; 249, 1959, p. 1858; 250, 1960, p. 55. 
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MÉCANIQUE CÉLESTE. — Sur certaines valeurs des masses conduisant à 
des solutions périodiques de troisième sorte du problème des trois corps. 
Note (*) de M. Jean GrémiLrarp, présentée par M. André Danjon. 


On donne dans la présente Note des exemples où sont indiquées des valeurs de 
la variable oblique v conduisant aux solutions périodiques de la troisième sorte 
récemment étudiées. Ces circonstances ne peuvent se produire que pour des valeurs 
bien déterminées du rapport des masses, ou dans le cas où l’une des masses plané- 
taires est nulle. 


1. J'ai montré dans une précédente Note (!) que, s’il existe-des valeurs 
de la variable oblique » annulant les deux hessiens de R par rapport 
à %, æ d’une part et par rapport à 2%, æ, d'autre part, avec certaines 
restrictions d’inégalité, les variables 4, æ, æ:, +, sont des fonctions algé- 
broïdes réelles de degré impair en » — 5, et s’annulant avec y — w. Je me 
propose de vérifier l'existence de ces valeurs tout à fait exceptionnelles », 
et d'étudier les particularités des trajectoires correspondantes des deux 
masses planétaires. Les notations utilisées sont toujours les mêmes. 
Je rappellerai simplement la définition de € qui joue un rôle important 
dans les résultats ci-après. On a 


AVS MS Yade (2 3 
À MVa ) 


les entiers positifs premiers entre eux p et q ayant été précédemment 
définis. Je me place toujours dans le cas où la différence p — q est un 
nombre pair positif, donc au moins égal à 2. 

2. J’ai également signalé (?) que les deux hessiens À (a, ) et À (x, æ) 
s’annulent simultanément pour v = 1 si la quantité € ci-dessus prend l’une 
ou l’autre des deux valeurs notées € et 1/€e, ces deux valeurs étant solutions 


de l’équation 
BU) \2 À Be) \2 
( 7 ) (2 c) ( :) ( n ) ==.04 


d’où résultent les inégalités et égalité 


I ù I RAT 
Ni DEEE ë— —1. 
4 © 2 


La vérification des deux conditions d’inégalité (d/dv) A (x,, &) £ 0, 
(d/dy) À (x:, x,) Æ 0, se fait facilement en tenant compte des propriétés 
du développement de la fonction R et de la forme sous laquelle peuvent 
s’écrire les éléments des deux hessiens, qui seront donc développés suivant 
les puissances entières positives croissantes de 1 — ». Il existe donc pour Y=1 
des solutions périodiques de la troisième sorte du type récemment étudié et 
ce cas ne peut d'ailleurs se produire que pour les deux valeurs particulières 
de € ci-dessus définies. 


<h î 
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, à r tete — — y : : 

3. D’après la définition de &, les deux valeurs € et 1/£ étant assujetties 

aux inégalités du précédent paragraphe, il y aura solution périodique de 

la troisième sorte au voisinage de » — 1 pour deux valeurs particulières 

du rapport des, masses M et M’. Ces deux valeurs satisferont en outre 
aux inégalités suivantes : 


\ 


L ra 1 1 
5 M NUE . FE: F1 / 
s (£) — W < (£) (correspondant à €); (2) Æ Fe RD (£) ( correspondant à =) 
é M1, \ È 


7 


évidemment, entre ces deux valeurs du rapport des masses existe la 
relation M/M’.M,/M, — (p/q)”:. 

4. Un autre cas où les deux hessiens A (x,, æ) et A (x, x) s’annulent 
simultanément est celui où € étant nul ou infini, y a une valeur telle qu’elle 
vérifie l’équation 0R,/9 — 0; la définition de R; a été précisée par 
ailleurs (*), de même qu’a été établie lexistence et lunicité d’une valeur 
de » satisfaisant à l’équation précédente, d’où résulte évidemment que les 
conditions d’inégalité des dérivées par rapport à v des deux hessiens 
ci-dessus sont satisfaites. Par conséquent, il existe encore au voisinage de 
celle valeur de v des solutions périodiques de troisième sorte, où les x; 
s’annulent pour * = », et sont algébroïides de degré impair en  — y. 

Il est intéressant de voir à quoi correspond la condition € — 0 ou 
€ — oo. Si l’on se reporte à la définition de € donnée au paragraphe 1 
de la présente Note, on voit que : = o correspond à M — o. Je rappelle 
que M et M’ sont des quantités finies qui ont la dimension d’une masse. 
Par conséquent, £ — o correspond au cas où la planète intérieure aurait 
une masse nulle, selon le sens donné à cette expression par les astronomes. 
Ce cas pourrait par exemple se présenter si le corps central était la terre, 
le corps de masse nulle M un satellite artificiel, et le corps de masse M’ 
la lune. La condition £ — ++ entraîne de même M’ — 0, M fini et non 
nul. La planète intérieure a une masse finie non nulle, la planète extérieure 
ayant une masse nulle (*). 

Ces trajectoires toutefois ne peuvent présenter un intérêt astronomique 
que si elles sont-stables, ce que jeme propose d'étudier ultérieurement. 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) Comptes rendus, 251, 1960, p. 2121. 

() Thèse, Gauthier-Villars, Paris, chap. 6, $ 32, p. 79. 

() Thèse, chap. 6, $ 33, p._ 81. 

(‘) Les cas banals g — 0, p — o ont été écartés automatiquement par les hypothèses 
faites au paragraphe 1 (p — q nombre pair positif, donc = 2). 


(Faculté des Sciences de Strasbourg 
et Collège Scientifique universitaire de Metz.) 


1426 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


STATISTIQUE STELLAIRE. — Utilisation des plus brillantes galaxies d’un amas 
comme indicateur de distance. Note (*) de M. Jrax-Paicippe Massonis, 
présentée par M. André Danjon. 


On peut estimer le module de distance d’un amas de galaxies en utilisant comme 
variables extrêmes les magnitudes absolues des galaxies les plus brillantes. La difi- 
culté est que la taille de l’échantillon est inconnue. Nous proposons une solution, 
inspirée des idées de Cramer et des idées de E. L. Scott. 


1. Position du problème. — Supposons connue la distribution théorique 
des magnitudes absolues des galaxies d’un amas. Si Pon observe la distri- 
bution des magnitudes apparentes, cette dernière se déduit de l’autre 
par un changement de variables, linéaire 


m—=M +, où m——5+5logd + y(d), 


d étant la distance de l’amas. 

L’estimation de w revient donc à l'estimation du paramètre de position 
de la distribution des magnitudes observées. 

D'autre part dans un amas, on observe seulement les galaxies les plus 
brillantes; ce qui conduit à l’utilisation d’une technique faisant appel 
aux variables extrêmes (*), (*). 

2. Problème statistique. — Par la suite nous noterons x la variable réduite 
des magnitudes absolues. On a donc 


T' = 


m—(o+ 1x) 
AE 5 > 


où et s sont la moyenne et l’écart de la distribution de M. 
Soit m; et m, les variables extrêmes observées de rang & et k. 
Posons 

( ZDS Ve m; — Kmy 


OEM 


. HET AT 


. . « . D 
La condition de correction impose E © + uw = (w + u). 


Soit en passant aux variables x 


ES + neo papes 
1—K 
qui donne la condition 
Ex; 
RD E 


Les distributions des variables x; et x, dépendent de la taille de l’échan- 
tillon. Il en est donc de même, en général, du facteur numérique K. 

Or dans un amas lointain on ne peut observer que les galaxies les plus 
brillantes et n est inconnu. C’est la raison pour laquelle les auteurs qui ont 


+ 
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étudié la question signalent un « biais » : plus un amas contient de galaxies, 
plus on a de chance de trouver des galaxies particulièrement brillantes 
et done de sous-estimer la distance de l’amas. L’élimination de n dans 
l'estimation et l’utilisation de deux variables au moins, dont l’une prise 
le plus loin possible de l’extrémité, doit, nous semble-t-il, réduire considé- 
rablement ce « biais ». 

Pour nous débarrasser de cette difficulté nous utiliserons un procédé 
de calcul signalé par E. L. Scott (?). 

3. Elimination de n dans l’estimation. — Soit F (x) la fonction de répar- 
tition des magnitudes absolues +. Caleulons la probabilité pour que sur n 
valeurs, m— 1 soient inférieures à +, n — m supérieures à x, la mie étant 
comprise entre æ et æ + dx; on obtient 


n | 


CF (2) Qi F(2)}" 4 (æ) 


(m—1)!(n —m)! 
et l’on peut écrire 


LLtr NP) — à lee — X»/n).Pn 


REM 


Pr étant la probabilité que la taille de l'échantillon soit n. 
Ce qui donne 
F1 GE N b: d"T(x Au 
(nm — 1)! di —F}" 


= 


en introduisant la fonction génératrice de p, et ses dérivées, il vient 


m—1 dm Fu I 
és SORA MEL - ) OUT Ne 
(om — 5)! = de x 
AT ” \ Pn 

"1 


== 7 


On peut supposer que n suit une loi de Poisson. Il vient donc 
Gé) =eé er 
et notre expression s'écrit 


F1 4F I 


Een A) en 
eTh — 


eÆF(AF}"14(1F) 


—ÀF ) m — 
at L'(m) Q(X, m) 


m 


Remarques. — 1° Dans la recherche de la distribution asymptotique 
de la m'"° valeur extrême Cramer, pose 
en (2) 
et pour n tendant vers l'infini, la fonction de densité de £, tend vers 
efEm-1]T (m). Or si nous posons 


En A (Zm); 
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nous obtenons la même fonction au facteur multiplicatif près 1/Q (4, m) 
et au champ de variation près (£ varie de o à À au lieu de o à + + pour 
le £ de Cramer). 

Cependant si À tend vers l'infini, Q tend vers 1 et l’on retrouve l’expression 
de Cramer, ce qui est normal puisque À représente le nombre moyen de 
galaxies par amas. 

Nous avons vu que nous avions besoin pour l’estimation de calculer Ex;. 
Or ce calcul dépend de la distribution F choisie. Le problème ne posant 
plus de difficulté théorique, nous aborderons dans une Note ultérieure 
le caleul pratique et l’application à différents matériels. 

20 Supposons que la variable observée soit z = bx + w, de-sorte que x 
est la variable réduite 


Nous savons [voir (*) et (*)] que l'estimation de w ne dépend pas den 
lorsque F (+) est la distribution tronquée A +’. On peut démontrer, d'autre 
part, que l’estimation de b, ne dépend pas de n si F est de forme exponen- 
tielle. Il serait intéressant de voir si ces deux cas sont les seuls où l’esti- 
mation de l’un des paramètres ne dépend pas de la taille de échantillon. 


*) Séance du 27 février 1961. 
) H. CrAMER, Mathematical methods of statistics, Princeton University Press, 1945, 


ESEScornr ASrJ./ 162; 09957 DATE: 

F. NAHON, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1963. 

J.-P. MaAssonIE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1966. 

(Observatoire de Marseille.) 


# 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — La réflexion totale et le rayonnement en 
arrière des « sources secondaires » du principe d’'Huygens. 
Note (*) de M. Axpré Merz, présentée par M. Louis de Broglie. 


On a montré dernièrement que dans certains cas (notamment en raison 
du mouvement des milieux) les ondes sonores — et aussi les ondes lumi- 
neuses — ne pouvaient passer d’un milieu dans un autre, et l’on en a 
déduit qu’elles devaient subir la réflexion totale ("). 

Cette déduction est-elle correcte ? 

Il y a là en réalité une application du principe d’Huygens. Selon ce 
principe, en effet, la propagation des ondes se fait de façon telle, que 
chaque élément d’une surface d’onde se comporte comme une source 
dérivée, et c’est le résultat de l’ensemble de l’action de ces petites sources 
secondaires qui détermine la forme ultérieure de l’onde et ses effets. 

Les auteurs qui depuis longtemps ont traité du principe d’Huygens 
ont cherché généralement à préciser la nature et l’action des « sources 
secondaires » de façon qu'elles ne puissent rayonner en arrière. 

C’est là une erreur. Les sources en cause doivent pouvoir rayonner dans 
tous les sens. 

On dit couramment que si l’on n’observe pas de rayonnement latéral, 
c’est parce que ce rayonnement se compose avec celui des sources voisines : 
on peut cependant en observer les effets dans certains cas particuliers, 
par exemple celui des ondes limitées en largeur par des écrans, 

Il faut ajouter : si elles ne rayonnent pas en arrière, c’est que ce rayon- 
nement en arrière se compose avec celui des « sources secondaires » qui 
se forment au-delà lorsque londe continue à progresser : on peut cepen- 
dant en observer les effets dans tous les cas où cette progression est arrêtée 
(par un obstacle — ou dans certains cas de passage d’un milieu dans un 
autre) et c’est ce qu’on appelle la réflexion, 


Soit, en effet, une portion d’onde se déplaçant vers la droite et arri- 
vant en O au temps zéro; elle peut, dans les Himites considérées, être assi- 
milée à une onde plane. 

Soit P un point situé en arrière, à une distance égale à — p (avec p > 0). 

Si la grandeur qui ondule, et qu’on étudie, a pour élongation au point 
d’abseisse æ°et au temps £ en choisissant convenablement les origines 
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y = asin27{[({{T)—(x/À)], lors de la progression de l’onde, elle est 
au point O, a sin 27({4/T), et l’effet du rayonnement en retour de la & source 
secondaire » du point O en P doit être a sin 2 T[(#/T) — (p/À)|. 

Mais il faut aussi tenir compte des « sources secondaires » au-delà de O, 
si l'onde a continué, après avoir dépassé le point O, à se déplacer vers la 
droite. Ces petites sources doivent aussi avoir des effets en retour; et tous 
ces effets décalés les uns par rapport aux autres, se détruisent récipro- 
quement. 

En effet, en un point M d’abscisse x, l’élongation esta sin 27{(#/T) —(x/À)], 
et si, à parür de là, la source rayonne en arrière, l’élongation qui en résul- 
tera au point P, distant de M de x + p, sera ES 


‘ (e D : l 
y =asnar( 55) ou asSin2T ne 


À l'instant t arrivent donc au point P une infinité d’ondes secondaires 
en retour, chacune durant un temps infinitésimal, et en discordance de 
phase les unes par rapport aux autres. Elles ne peuvent done produire 
aucun effet matériel (sauf si un obstacle empêche la progression au-delà 
de O et la formation d’ondes secondaires aux points tels que M). 
Au contraire la superposition des ondes secondaires dans le sens de la 
propagation (par exemple si P se trouve à droite de M sur la figure) se fait 
en concordance de phase, le rayonnement en P venant de M étant alors 
donné par a sin 2 % | (/T)—(x/1)—[(p — x)/À]}, ce qui coïncide avec le 
rayonnement venant de O, a sin 2 t[(#/T) —(p/À)]. 

(Toute ondulation qui à commencé à se propager, a donc tendance à conti- 
nuer à se propager dans le même sens.) 

Le retour en arrière ne peut donc produire d'effets que si, pour une 
raison ou pour une autre, l’onde ne peut plus progresser. C’est Le cas de la 
réflexion sur un miroir, et de la réflexion totale dans l’étude de la réfraction. 

C’est aussi le cas lorsque l’onde, se propageant dans un milieu, arrive 
à la surface de séparation avec un autre milieu, en mouvement par rapport 
au premier, dans des conditions telles que la transmission dans cet autre 
milieu est impossible. 

La réflexion qui se produit alors n’est autre qu’une manifestation du 
rayonnement en arrière des sources secondaires au voisinage immédiat de 
la surface de séparation des milieux. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
(1) A. Merz, Comptes rendus, 248, 1959, p. 165; 250, 1960, p. 35091, 3792 et 3955 et 251, 
1960, p. 2132. 


(55, avenue du Bois-de-Verrières, Antony, Seine.) 
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ÉLECTRONIQUE. -— Sur les diverses configurations topologiques d’un système 
linéaire. Note (*) de MM. Ériexxe Cassiewoz et Yurze Cnow, trans- 


mise par M. Charles Camichel. 


L'étude d’un système linéaire peut s’effectuer à partir des méthodes des schémas- 
bloc ou des graphes de transfert. Les auteurs montrent que ces deux modes de 
représentation peuvent se ramener aisément à une seule et même configuration et 
en indiquent les principaux avantages. 


L'emploi des schémas-bloc a constitué une première tentative de repré- 
senter topologiquement un système physique. Cependant, ces diagrammes 
ne conduisent pas, de par les conventions introduites, à une configuration 
aussi simple et aussi commode que celle utilisant les graphes de transfert, 
surtout en ce qui concerne la transformation ou la réduction du diagramme 
initial. Ce point essentiel peut être mieux mis en évidence en comparant 
les deux méthodes (tableau 1). De lPexamen du tableau I, il est aisé de 
déduire que la seule différence importante apparaît dans les différentes 
conventions définies pour l’addition des signaux. 


Les figures 2 et 3 représentent respectivement le schéma-bloc et le 
graphe de transfert du montage à cathode suiveuse de la figure 1. Cet 
exemple montre une évidente simplicité de la représentation à partir 
des graphes de transfert par rapport à celle des schémas-bloc. En outre, 
toute réduction, c’est-à-dire toute transformation topologique s’effectue 
beaucoup plus élégamment pour les premiers que pour les seconds. Enfin, 
la transmittance globale se déduit aisément dans les graphes de transfert 
par l’apphication de la règle de Mason. Il est, cependant, intéressant de 
signaler qu’on peut aussi appliquer la règle de Mason aux schémas-bloc, 
en modifiant la convention de l’addition des signaux de la figure 4 comme 
indiqué par la figure 5. 

Un exemple d’application permet d'illustrer les conclusions précé- 
dentes. 


Soit le schéma de la figure 6, proposons-nous de calculer les transmit- 
tances globales par rapport au signal d’entrée e et à la perturbation p. 
Ce problème peut être résolu de deux manières. Il est possible de conserver 
le schéma-bloc et d'évaluer les transmittances T, — s/e et T: — s/p par 
calcul direct; on peut aussi transformer le diagramme en un graphe de 
transfert et calculer les transmittances T, et T, soit par réduction, soit 
par calcul direct. Le diagramme de la figure 6 peut être transformé en 
celui de la figure 5 par modification de la convention de l’addition des 
signaux. | 
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L'application de la règle de Mason permet de calculer les trans- 
mittances T; et T,; pour T; par exemple, il suffit de considérer la 


Ta bfeau I 


Éxpre ssion 
algébrique 


Variable X 
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Transmitfance Ezi 


ras 
2z — Ezi Xi 


Graphe de Fransterk 
correspondant. 


Schéma- bloc 


corresp ondant 


Reg le d'adaifion 


X3=b3iX, _ ÉSAEXS 
Réale de mulfiplication 


Xa=E21Xr 


Distribution en 


IE plication 


Eu * 
X2= E2, Xi Det 


LS 
Kg (2 RE Eu) Xi 


Boucle P ropre 


x1z be Xo + EX) 
X2= Las Xi 
Transformation d'une 
boucle propre 
Ete 


PER Eee VE 
1 — En : 


cascade G; GG; et les deux boucles de contre-réaction G,G;H, et GiG:G3H, 


on en déduit 


e 


Gi GG; 


FE 1 + H, GG; ae H,G, GG; 


De la même manière, on obtiendrait 


G; 


 1+ H: GG; + HG GG, 


A 
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Une deuxième méthode consisterait à construire le graphe de transfert 
de la figure 8 à partir du schéma-bloc de la figure 7 en appliquant les 


Figure 2. 


1 
CS ROC IT TR 
7 > Re RTC 


Fiqure 3 


Fiqura 8 
Ge (H rk6) 


GiGaG3 


P 
Figure 9 


règles du tableau I. Après réduction, on obtient à partir du graphe de la 
figure 8, celui de la figure 9. Il est alors très simple de déduire les expres- 
sions de T, et de T. 


(*) Séance du 27 février 1961. 


(Division d’ Électronique, Institut technologique de l’ Aéronautique 
de Sao-José-dos-Campos, S. P., Brésil.) 


C. R,, 1961, 1°7 Semestre. (T. 252, N° 10.) 92 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Application des spectres de réflexion 
infrarouge pour la détermination des constantes optiques de liquides dans 
les régions de très forte absorption. Note (*) de Mme Mmeizce Camro, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


Mise au point d’une méthode proposée précédemment pour la mesure des 
indices de réfraction et d’absorption à l’intérieur de très fortes bandes d’absorption. 
Application au chloroforme, au tétrachlorure de carbone, au sulfure de carbone 
et au tétrachloroéthane. 

Introduction. — Poursuivant des mesures d'indices antérieures (") et (?), 
nous nous proposons maintenant de calculer, à l’aide de deux: séries de 
spectres de réflexion obtenus dans des conditions différentes, l’indice de 
réfraction et l'indice d’absorption à l’intérieur des très fortes bandes 
d'absorption, situées entre 6 et 15 4, du sulfure de carbone, du chloro- 
forme, du tétrachlorure de carbone et du tétrachloro-1.1.2.2 éthane. 

Il n’est plus possible ici de négliger le coefficient d’absorption x dans 
les formules reliant le pouvoir réflecteur R et l’indice de réfraction n. 
De même, nous ne pouvons plus généralement enregistrer le spectre de 
réflexion du liquide à l’air libre, à cause de la couche de vapeur qui le 
surmonte à la température ambiante, et qui introduit une absorption 
impossible à connaître. Pour nous permettre d'obtenir les deux inconnues 
cherchées, n et x, nous avons mesuré le pouvoir réflecteur du liquide 
étudié tout d’abord à travers une lamelle de bromure de potassium, ensuite 
à travers une lamelle de bromoiodure de thallium. Ces substances, toutes 
deux transparentes dans la région étudiée, présentent des valeurs d’indice 
de réfraction assez éloignées pour permettre le calcul. 

Mode opératoire et calcul. — Nous avons enregistré, sous une incidence 
sensiblement normale, grâce au système de miroirs adapté au laboratoire 
sur un spectrographe Perkin-Elmer 112 à prisme de NaCI, le spectre de 
réflexion du liquide à travers la lamelle de KRS 5 d'indice n, et le spectre 
de réflexion de la lamelle seule. Soit A, le rapport des élongations mesurées 
à chaque longueur d’onde en présence et l’absence du liquide d’indices n; 
et x, nous pouvons écrire, dans les conditions de l'expérience 


{ 
> : . NOV EE) FR s 
(ra) nan: na ex = CAGE: ) - [+ ni=0o. 
ni +i— A;(n —1} 


De même, après avoir mesuré le pouvoir réflecteur du liquide étudié à 
travers une lamelle de KBr d’indice n,, nous posons 


4&n (ni +1) 
ns +1— A,(n—1 


(rb) NE + 2? + na»? 5 [rie 
Ce système d’équation nous donne : 
ni — n; 
&ra(ni +1) kr (n5 +1) 
NIH1— Aa(ru—i1) ni+i1—A:(n—1) 


(2) == 


(7) 
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Connaissant n,, nous pouvons obtenir x grâce aux équations (1). 

Les figures 1, 2, 3 et 4 résument les résultats obtenus par cette méthode 
pour les bandes de CHCI, (760 cm ‘), de CCI, (762, 784 em {), de CS, 
(1520 em) et, de C,H, CL (740, 756 et 708 em) (nous avons indiqué sur 
chaque croquis la largeur de fente dans le spectre). Sur la figure 4, nous 


800 ‘ ; 700 


Er 0 Den 1e EU MR PRIE. CAE à Ds em, __05 
Fig. 1. — Indice de réfraction et indice d’absorption de CHCI:. 
(La courbe en pointillé représente les résultats de Mme Vincent-Geisse.) 


Fig. 2. — Inaice de réfraction et indice d’absorption de CCI. 


n'avons pas tracé la courbe donnant le coefficient d’absorption. En effet, les 
formules (1) nous donnent %° et, pour une valeur de x inférieure à 0,5, la 
précision est illusoire. Sur la figure 1, nous reproduisons en pointillé les 
résultats obtenus par MM Vincent-Geisse, de 650 à 700 em! par la 
méthode interférentielle. Ces résultats représentent une correction de 
ceux qui avaient été publiés auparavant dans la même région et qui ne 
tenaient pas compte de l’anomalie produite par la bande de 667 em * (*). 
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A la précision des mesures dans cette région, les deux séries de nombres se 
présentent en accord satisfaisant. 


Fig. 3. — Indice de réfraction et indice d’absorption de CS:. 


Fig. 4. — Indice de réfraction de C:H:Cl;. 


Conclusion. — Ainsi, par des mesures simples de pouvoir réflecteur 
sous une incidence normale, sans caleuls complexes, sans hypothèses 
théoriques sur les modes de vibration et sur l’état moléculaire, nous 
pouvons calculer les valeurs de n et x à l’intérieur de bandes très intenses. 

Une publication ultérieure indiquera les conclusions théoriques que ces 
résultats peuvent apporter. 


* 


) Séance du 27 février 1961. 

) Comptes rendus, 248, 1959, p. 1642. 

) Comptes rendus, 249, 1959, p. 2761. 

*) Comptes rendus, 244, 1957, p. 577 et Revue d’Optique, 37, 1958, p. 295. 
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OPTIQUE CRISTALLINE. — Étude des oxhydriles de l'hydroxyde de strontium 
octohydraté cristallisé par la diffusion Raman et l’absorption infrarouge. 
Note (*) de Mlle Exsasern Drouarp, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les résultats obtenus par les deux méthodes s’accordent avec les hypothèses 
faites sur l’orientation des liaisons OH. On fait une hypothèse pour l'attribution 
des bandes larges. 


L’hydroxyde de strontium octohydraté, Sr (OH), 8 H,0, cristallise 
dans le système quadratique. Sa structure a été déterminée par Smith (‘) à 
l'aide des rayons X et Krishnamurti (?) a étudié le spectre Raman de la 
poudre. | 

Nous avons repris l’étude de la diffusion Raman sur des monocristaux 
et enregistré leur courbe d'absorption dans l’infrarouge dans la région 
de 3 000 em ‘. 

Diffusion Raman. — Les cristaux ont été taillés en forme de parallélé- 
pipèdes dont l’un des axes principaux était l'axe quaternaire du cristal, 
les deux autres étant, soit les côtés de la maille, soit les directions à 459 de 
ces côtés, suivant les cristaux utilisés. 

Les cristaux qu’on avait obtenus étant trop petits, on n’a observé que 
deux raies nettes (qui correspondent aux deux raies indiquées très fortes 
par Krishnamurti) : 

une raie de basse fréquence à 231,6 em ‘; 

une raie de haute fréquence à 3 489,6 em ‘. 

On a observé en outre, sur quelques plaques, des bandes très larges 
vers 2 900 cm ‘, correspondant vraisemblablement aux vibrations des 
molécules d’eau. 

La raie 3 489,6 cm ‘ est très forte dans l’un des cas, c’est une raie tota- 
lement symétrique de type A,, pour laquelle &,, > sx (OZ étant l’axe 
quaternaire); elle peut être attribuée à l’oscillation de l’oxhydrile OH 
alcalin. Sa fréquence élevée montre que l’oxhydrile est presque libre. Les 
atomes d'oxygène des groupes OH étant disposés en chaînes parallèles 
à l’axe quaternaire et distants les uns des autres de 2,9 À, on peut supposer 
que les liaisons O—H sont aussi parallèles à l'axe, l'hydrogène lié à un 
oxygène étant attiré par l’oxygène suivant, mais sans former de liaison 
hydrogène, car la distance O—0 reste trop grande. 

Absorption infrarouge. — On a taillé des lames minces parallèles ou 
perpendiculaires à laxe quaternaire; dans le premier cas, on observait, 
avee un rayonnement polarisé, deux spectres d’absorption différents, 
suivant que la polarisation était parallèle ou perpendiculaire à l'axe; dans 
le second cas, l'absorption était la même dans toutes les directions, mais 
on pouvait, en inclinant la lame, faire apparaître les particularités du 
spectre obtenu avec une polarisation parallèle à l’axe. 
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On a fait aussi le spectre de la poudre, qui ne donnait pas d'indications 
sur l'orientation, mais permettait d’avoir une épaisseur plus faible et, par. 
conséquent, des minimums de transmission plus nets. 

On observe : 

Une bande étroite vers 3 485 em‘, qui se manifeste lorsque le rayonne- 
ment est polarisé parallèlement à l’axe; 

une bande large et dissymétrique (donc probablement multiple) vers 
3 350 em ‘ qui apparaît dans les deux spectres; 

une région étendue d'absorption (entre 2 400? et 2 900? em ‘), pour 
laquelle l’absorption est plus forte perpendiculairement à l’axe. 

Comme la raie Raman à 3 480,6 em ‘, la première bande peut être 
attribuée à la vibration de l’oxhydrile alealin; les valeurs rapprochées des 
deux nombres d'ondes indiquent que le couplage entre les oxhydriles 
n’est pas très fort. Cette bande est de type AÀ.,, sa polarisation s’accorde 
avec l'hypothèse faite sur l’orientation des liaisons O—H. 

Les autres bandes sont dues aux molécules d’eau. Nous supposerons que 
les liaisons O——H de ces molécules apparaissent orientées vers les atomes 
d'oxygène les plus proches: on trouve, pour chaque molécule d’eau, une 
distance Oxo —H ... Oon de 2,69 À, une distance O5, —H ... On, 
de 2,84 À pour l’une des familles de molécules d’eau et de 2,90 À pour 
l'autre. 

Comme les molécules de l’une des familles sont situées dans des plans à 
peu près perpendiculaires à l’axe, et que celles de l’autre famille ont une 
liaison OH à peu près parallèle et l’autre à peu près perpendiculaire à 
l’axe, on peut supposer que la première famille est responsable de la région 
d'absorption polarisée au-dessous de 2 900 cm‘ et que la seconde provoque 
l'apparition de la bande large à 3 350 em ‘. Cette” hypothèse, qui rend 
compte de la polarisation des bandes, n’explique pas pourquoi les fréquences 
et les largeurs des bandes sont si différentes. 

Mais les molécules d’eau étant nettement dissymétriques, on peut penser 
qu’il est possible de considérer séparément leurs deux oxhydriles. Les 
haisons Oxo —H ... On des deux familles, qui sont presque perpendi- 
culaires à l’axe et les plus courtes, seraient à l’origine de la large région 
d'absorption. Les liaisons 03,5 —H ... O5, qui sont, les unes parallèles, 
et les autres perpendiculaires à l’axe et qui forment des cycles comprenant 
quatre atomes d'oxygène correspondraient à la bande multiple vers 
3 350 cm‘, qui apparaît dans les deux spectres. 

Une comparaison avec l’hydroxyde de baryum octohydraté, dont l'étude 
est en cours, permettra peut-être de préciser cette interprétation. 


(*) Séance du 27 février 1961. 
() H. G. Suit, Acta Cryst., 6, 1953, p. 604-609. 
@) D. KRISHNAMURTI, Proc. Ind. Acad. Sc., A, 50, n° 4, 1959, p. 223-253. 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Mesure de la variation du temps 
de relaxation longitudinale (T,) des protons du chloroforme en fonction 
du champ magnétique directeur. Note de M. Hexrt Orravi, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


L'utilisation d’un appareillage fonctionnant en champ faible a permis de mesurer 
la variation du T; des protons du chloroforme. On en déduit la valeur des para- 
mètres intervenant dans le calcul des temps de relaxation. 


e 


1. Introduction. — Nous nous plaçons dans le cas examiné par 
J. Winter (*) : la relaxation de spin I est causée par interaction scalaire 
avec d’autres spins S, interaction caractérisée par un temps de corrélation 
important 7. Dans le chloroforme les spins I sont les protons, les spins S 
les noyaux de chlore. Les temps de relaxation T, et T, des spins I dépendent 
alors de la fréquence de Larmor, autrement dit du champ directeur k : 


I AS u 
(x) D à DAME LPS Gi 1+ (O1 — os)" 

I ET 2.1 ROC Le 2 OA LE 
(2) Tu 3J s(S+n[<+ ee |: 


DD, terme indépendant du champ directeur dû à une interaction dipôle- 
dipôle ; 

S, spin du noyau de chlore — 3/2; 

©, ©, pulsations de Larmor des protons et des noyaux de chlore, 

proportionnelles au champ directeur h; 

J, intensité de l'interaction scalaire entre les protons et les noyaux de 
chlore d’une molécule de chloroforme; 
5, temps de corrélation caractérisant cette interaction. 

Dans le cas du chloroforme, et pour les valeurs de champ directeur 
habituellement utilisées en résonance nucléaire, le terme (w, — w$)°? 7° est 
très grand, on n’observe pas de variation de T, et T; en fonction de h. 
Nous avons pu mettre le phénomène en évidence en opérant dans des 
champs de l’ordre du gauss. 

2. Méthode de mesure. — Le dispositif à circulation de liquide est presque 
identique à celui qui est décrit dans (*), mais ici le liquide, après polari- 
sation dans l’électroaimant (champ H.) peut emprunter deux trajets 
pour arriver au spectrographe proprement dit : 

— soit un trajet « direct » (2 à 3s, selon le débit); 

— soit un trajet « long » qui comprend un récipient de volume 
V = 270 cm'. Le liquide se dépolarise en partie dans ce récipient qui est 
situé dans un champ magnétique continu À réglable. h peut varier 
de 0,45 gauss (valeur du champ terrestre) à 20 gauss environ. 

Soient alors T, et T; les valeurs du temps de relaxation pour deux valeurs 
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du champ h’ et h”. Le liquide séjournant le temps V/D dans ce champ, 
les signaux observés sont proportionnels à la polarisation restante : 


= ele ntm rl 
==e| DT TND 


On peut donc mesurer facilement la variation de 1/T.. 


AVE MES E 


1 
] 

| 

+ 


Fig. x. 


— Raïes de dispersion obtenues avec une sensibilité constante : 


a. trajet direct (h = 0,45 gauss champ terrestre local); 
b. trajet long (k = 0,45 gauss); 
c. trajet long (h —{21 gauss). 


G 
9,1 0,2 OS. AT TUE = 10 20 # 
Fig. 2. — Courbe représentant les variations de 1/T; en fonction du champ h. Pour ne 


pas surcharger le graphique, on n’a pas reproduit tous les points expérimentaux obtenus, 
La courbe est d’équation 


NN PEL. 
a(r )= ( x 1h 
ee 


1,8 


sh 
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La formule (1) peut s’écrire 


DT 2 HP (TŸ, temps de relaxation en champ fort). 
“( 

La mesure des variations de 1/T, permet de calculer les constantes A 
et ko, d’où l’on déduit les valeurs de J et +. 

D'autre part, en comparant les signaux obtenus par le trajet direct 
et par le trajet long (en donnant à k la valeur 0,45 gauss), on obtient 
la valeur de T, dans le champ terrestre. Ceci permet de calculer T?. 

3. Résultats. — On a constaté que, tandis que la partie constante 
(1/T* = DD) dépendait énormément de la quantité d’oxygène dissous, la 
partie variable n’en dépendait apparemment pas. 

Pour le liquide le plus pur qu’on ait pu obtenir, les résultats ont été les 
suivants : 


08 S, 


1 


En appliquant la formule (2) on trouve pour T; en champ fort : 


nas. 
Ces valeurs sont à comparer aux résultats donnés par Winter : 


Mines, Tceto; De — 5,5 Hz, 17,4 us. 


(:) J. M. Winter, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1346. 
(2) H. BeNotr et H. OTrTAvr, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2708. 


(Laboratoire d Électronique et Radioélectricité de la Sorbonne, 
; B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine.) 


1442 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. -— Jnfluence d’un champ extérieur 
sur la résonance nucléaire des noyaux du fer 57 dans un champ local du 
grenat d’yttrium et de fer. Note (*) de M. Craune Roserr, présentée 


par M. Francis Perrin. 


Nous avons étudié la résonance nucléaire des noyaux de ‘Fe dans le champ 
local des sites du grenat d’yttrium et de fer après avoir chassé les parois de Bloch 
par un champ magnétique statique. 


On a observé que la fréquence de résonance nucléaire dans le champ 
local des corps ferromagnétiques était insensible à l’action d’un champ 
extérieur ('). L’effet d’un champ statique H, est simplement de déplacer 
les parois de Bloch, le champ à leur niveau restant toujours nul. Il n’y a 
donc pas de variation de la fréquence de résonance, puisque seuls les 
noyaux situés dans les parois sont observés, le champ de radiofréquence H° 
effectivement vu par ces noyaux est environ 1000 fois plus intense que 
le champ de radiofréquence appliqué. Cependant pour un corps isolant 
on peut encore prévoir un effet d’augmentation du champ de radiofréquence 
lorsque le champ H, est suffisamment fort pour chasser toutes les parois. 

Considérons un échantillon sphérique soumis à un champ extérieur H,, 
à son champ démagnétisant H, — 47 M./3, au champ de radio- 
fréquence H, de fréquence © perpendiculaire à H, (et au champ 
d’anisotropie H,). 


_ > > 
L’aimantation électronique s'oriente suivant H = H, + H, + H, 


elle oscille donc à la fréquence © de part et d’autre de H,, d’un 
angle à = H,/(H, — H,). 

Cette rotation produit à l'emplacement des noyaux un champ oscillant 
à la fréquence w et d’amplitude H° = 2 [H, — (H, — H,)], si l’on suppose 
que le champ local H, est négatif (orienté en sens inverse de l’aimantation). 


Nous avons donc une augmentation du champ de radiofréquence dans 
le rapport 
Gi) 92 2 = (Ho Ho) _ _ Hs 

H, H, + H, H, + H, 

(H, vaut plusieurs centaines de milliers de gauss). 

L'augmentation du signal de résonance dans nos nine d’obser- 
vation a la même valeur, donc varie avec H,. x 

Nous avons vérifié ces hypothèses dans le cas du grenat d’yttrium et 
de fer pour lequel nous avions déjà étudié les résonances de chacun des 
deux sites (?) en l’absence de champ extérieur. 

L’échantillon utilisé a été préparé et taillé au Laboratoire du Magné- 
tisme à Bellevue par MM. Makram et Berteaud respectivement. 


nn. | 
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La résonance des noyaux de ‘’Fe, dans le champ local des sites d du 
grenat a été étudiée par écho de spin à 4,20 K pour des champs H, de o 
à 10° gauss, les parois étaient chassées pour un champ d’environ 1000 gauss. 

La raie de résonance possède la même largeur inhomogène pour les 
spins situés dans les parois de Bloch (*) que pour les spins hors des parois 
soit 124 pour la largeur à mi-hauteur de l’écho (environ 120 gauss). 


65 
L 
645 
64 
0 5000 
Fig. 1. — Fréquence de résonance (MHz) en fonction du champ (gauss). 


La droite est la courbe théorique w = y [H, —(H, — H,)]. 


Variation de l'amplitude du signal et de la fréquence de résonance. — 
L’amplitude du signal varie bien suivant la formule (1). 

Lorsque le champ H4 est supérieur à 1000 gauss la fréquence de réso- 
nance diminue lorsqu'on augmente le champ (le champ local est négatif). 
Les points expérimentaux sont en bon accord avec la détermination du 
rapport gyromagnétique y du ‘Fe par Ludwig et Woodbury (*). Sur la 
figure 1 nous avons représenté la droite : 

© = Y[H;— (Ho — H)}, 


où yH, est la fréquence de résonance dans les parois. 
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Temps de relaxation. — Les temps de relaxation T et T; mesurés vérifient 
T, = (1/2) T, pour chaque valeur du champ H, (fig. 2). 

Cette relation a été prévue théoriquement par Moriya (*) en supposant 
que la relaxation s'effectue par les ondes de spin, et que les processus 
efficaces font intervenir une seule onde de spin. 


T2 


50 
L2 
Ti 
(e] 5000 
Fig. 2. — Temps de relaxation T; et T° (ms) en fonction du champ (gauss). 


Pour les champs H, supérieurs à 1200 gauss, lorsque toutes les parois 
sont chassées, l’augmentation des temps de relaxation en fonction de H, 
s’interprète qualitativement par un déplacement du spectre des ondes de 
spin vers les fréquences élevées. 


* 


Séance du 27 février 1961. 

A. M. PorrTis et A. C. GossarD, J. Appl. Phys., 31, 1960, p. 2055. 
C. ROBERT, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2684. 

G. 

(r 


) 
1) 
) 
) W, Lupwic et H. H. WoopBuryY, Phys. Rev., 117, 1960, p. 1286. 
) MorivA, Progress Theoretical Phys., 16, 1956, p. 6417. 
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RADIOACTIVITÉ. — Dosage de l'uranium et du thorium dans les minerais 
radioactifs par spectrométrie y. Note (*) de MM. Louis Avax et Paur 
Kerrer, transmise par M. Francis Perrin. 


Cette seconde Note a pour but de préciser la nature des problèmes traités sur 
ordinateur électronique à partir. des données expérimentales précédemment 
analysées. A condition d'utiliser dans les mesures, des échantillons radioactifs 
de masse inférieure à 400 mg, l'influence de l’autoabsorption apparaît négligeable. 


Les calculs de corrélations et régressions linéaires utilisés dans l’analyse 
des résultats spectrométriques sont décrits dans la Note PF. CR 3 de la 
Bibliothèque I.B.M. 704 (‘). Les formules ainsi obtenues doivent permettre 
des analyses rapides d'échantillons sans nouveau recours à l’ordinateur. 

Calcul n° 1. — Nous effectuons une analyse de corrélations et régressions 
linéaires portant sur les séries de variables 


ASE MM EU: Thé 


L'analyse de régression aura pour but de déterminer les solutions (au 
sens des moindres carrés) des équations 


aAË+ bBi+...+ hH*— Ui 


et 
a'AË+ 0'B}+...+ A'Hj= Th! 


Ceci pour 1 = 1, ..., 47, c’est-à-dire pour tous les échantillons sauf 
l'échantillon 48 qui ne contient que du mésothorium. Il est intéressant 
de grouper les cas d'équilibre et de non-équilibre radioactif, l'équilibre 
étant considéré comme un cas particulier de déséquilibre; et nous n’avons 
aucun moyen de vérifier si les sources employées sont exactement en 
équilibre. La formule ainsi trouvée a l’avantage d’être applicable en toutes 
circonstances. 

Les fonctions linéaires donnant les pourcentages en uranium et en 
thorium sont, dans ce cas : 


(1) U—=—0,047A5—0,254B—0,140C+0,464D, 
+ 0,095 Es — 0,077 F6 — 1,976 Go+ 0,096H;, 
(2) Th —=o,026A,+ 0,848B;— 0,o011CG,+0,038D, 


" 2,091 E,— 0,011 F,+6,133 Go — 0,067 H. 


Nous avons calculé les résidus 2U et ÔTh représentant les différences 
entre les pourcentages en uranium et en thorium déduits d'analyses anté- 
rieures et les pourcentages donnés par les deux formes linéaires précédentes. 

Les résidus relatifs aux corps 18, 20, 37, 46 pour l’uranium comme 
pour le thorium, s’écartent anormalement du reste de la distribution 
résiduelle, ce qui provient certainement d’erreurs dans les données admises 
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pour deux des substances utilisées dans la confection de ces échantillons. 
En les éliminant, on obtient de nouvelles formes linéaires plus précises : 


(1°) U——0,0394,— 0,304B;— 0,152C+ 0,499D 
+ 0,749 Es — 0,069F,— 2,009 G+ 0,086 H;, 
(2°) Th— o.,o13A,+ 0,845B, — 0,001 CG + 0,018D: 
— 3,148E,— 0,006F,+ 6,191 G, — 0,060H,. 
Calcul n° 2. — Nous effectuons le même calcul, après élimination des 
échantillons aberrants et dans le seul cas de l’équilibre radioactif, c’est- 
à-dire DOUTL = 1 «2:50: 


Les formes linéaires donnant l’uranium et le thorium dans ce cas : 


(3) U——o,075A,—0,247B;+ 0,038C + 0,141 D, 
— 0,360 E5— 0,126F, — 2,293 G5 + 0,023H,, 
(4) Th— o,r12A,+0,653B, — 0,081 C, — 0,106D, 


— 0,444E5+0,776F5+ 4,760 G— 0,014H4. 


La comparaison des divers coefficients dans les calculs 1 et 2 traduit 
l'intervention de l’état d'équilibre. 

Calcul n° 3. — Neuf échantillons (1 — 38, ..., 46) sont des mélanges de 
radium et d'uranium en équilibre. Nous ajoutons dans le tableau des 
données spectrométriques relatives à l'échantillon : : 

La teneur en radium Ra; et la variable d; caractéristique du degré de 
déséquilibre 
Quantité de radium mesurée 


d; 


7 Quantité de radium correspondant à l'uranium (si équilibre réalisé) ] 


Nous cherchons à déterminer les coefficients de régression &,, b,, &p; ps... 
dx, by des systèmes linéaires 


A Ui(ay+ bad),  ...,  H=U;(an+ bn di). 


Parmi les huit formules trouvées, trois permettent apparemment de 
calculer d en ordre de grandeur : 


107 3 ; 
d—=56,04 v — 0,02; écart-type : 0,06: 
ve D; ibe ; : s 
Far — 0,28: écart-type : 0,0; 
= YA H, 2. , a 2 
d— 0,04 Titre 0,09: ecart-type : 0,05. 
Calcul n° 4. — Nous avons recherché des formules linéaires à partir de 


mesures sur lesquelles n’a pas été faite la correction d’absorption. Nous 
effectuons le même calcul de corrélations et de régressions linéaires per- 
mettant de déterminer les coefficients des formes linéaires en uranium et 
en thorium, mais cette fois non plus en fonction des A!°, ..., H/', mais en 


fonction des 
AUZKAAE,  HE=KGE;: 


MM. Louis Avan et PAUL KELLER. 


+ Teneurs admises pour Les échantillons 


L d'après des dosages d'origine 
variee, sujets à de légères incertitudes. 


Re 
Echantillon de Chlorure de Baoryum Radifere À 
Pres act, sans Un ni Th. | 


OMCALCUENNENE 


+ CALCUL N°1 | 
| 
à CALCUL N° 4 | 

| 


70 


ET] 
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ñj, indice caractérisant les mesures effectuées sur la masse la plus grande. 
Les formules trouvées sont les suivantes : 


CEA ÜU—=—0,1573A — 0,060B — 0,022C — 0,016D 
+ 2,801E— 0,382F — 2,182G+0,136H, 
(6) Th=— o0,227A + 0,465B — o,014C — 0,030D 


— 2,448E — 0,206F + 5,320G — 0,068H. 


La figure 1 groupe les résultats obtenus par les différentes formules pour 

des-échantillons de teneur variée en uranium et en thorium. 
… La comparaison des résidus SU et 2Th dans les calculs 1 et 4 est favorable 
à. cette dernière méthode : l’erreur due au phénomène d’autoabsorption 
est largement compensée par une meilleure précision statistique : les 
A, ..., H° choisis se rapportent aux sources j de masses élevées et donc 
aux forts taux de comptage. Cependant, les masses ne doivent pas dépasser 
la limite supérieure de 400 mg, sous peine d'augmenter progressivement 
l'influence d’autoabsorption. 

En résumé, l'analyse des données spectrométriques, pour un échan- 
tillon inconnu, pourra être ainsi conduite : 

1. Application des formules du paragraphe 1 qui ne préjugent pas du 
degré de déséquilibre, de manière à connaître U et Th avec une précision 
moyenne. 

2. Calcul du coeflicient de déséquihbre ($ 3). 

3. 51 d est voisin de l’unité, détermination plus précise de lPuranium 
et du thorium par application des formules définies dans le cas de l’équi- 
libre radioactif ($ 2 ou 4). 


(*) Séance du 20 février 1961. 
(:) Bibliothèque I. B. M. 704, Note PF. CR 3; Comptes rendus, 252, 1961, p. 1135. 
() M. C. Bosc, Diplôme d’ Études supérieures de Physique, Clermont, 1960; R. MAvET, 


ibid.; G. ROCHE, ibid. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la structure cristalline de couches minces 
de nickel par diffraction électronique. Note de Mme CHRISTIANE BoNNELLE 
et Mile Françoise Jacquor, présentée par M. Francis Perrin. 


L'évolution, entre 20 et 6000 C de la structure des couches minces polycristallines 
de nickel a été étudiée par diffraction et microscopie électroniques. L'existence 
d’une phase hexagonale est discutée. 


Les couches minces de nickel, obtenues par évaporation thermique, 
montrent la structure cristalline cubique à faces centrées, caractéristique 
du métal massif. Cependant, on sait qu’une phase hexagonale compacte a 
pu être observée à partir d'échantillons préparés par pulvérisation catho- 
dique (!), (?), ou, sous de très faibles épaisseurs, par évaporation ther- 
mique (?). J.-J. Trillat, L. Tertian, N. Terao et C. Lecomte (*) ont également 
observé une phase hexagonale en chauffant des couches de nickel prépa- 
rées par évaporation thermique, dans un courant de gaz ammoniac. Ils ont 
expliqué son apparition par la formation d’un nitrure, mettant ainsi en 
doute l’existence réelle de la variété allotropique hexagonale compacte 
du nickel. 

Pour essayer d'apporter des données nouvelles sur le problème, 1l nous a 
paru intéressant d'étudier la structure de couches minces de nickel 
obtenues par évaporation, puis chauffées sous vide dans l’enceinte d’un 
diffracteur électronique. Nous avons donc entrepris, au laboratoire de 
Chimie physique de la Faculté des Sciences de Paris, une étude systématique 
de l’évolution, entre 20 et 6oo° C, de la structure du nickel en couches 
polycristallines de 100 à 400 À d’épaisseur, préparées, soit dans un montage 
annexe, soit dans l’enceinte même du diffracteur. 

Méthode expérimentale. — Les évaporations ont été effectuées à raison 
d'environ 20 À/s, sous une pression résiduelle d’air ou d’argon de 3 
à 7.10 * mm Hg, à partir de métal spectroscopiquement pur. 

Dans le poste d’évaporation annexe, le nickel était déposé sur une face 
de clivage de sel gemme, ce qui permet d'obtenir, par simple dissolution 
du sel gemme, des couches sans support. Dans l’enceinte même du diffrac- 
teur, les dépôts étaient formés sur une mince pellicule de collodion. 

La vitesse de chauffage des échantillons était de 30°/mn. L’évolution 
du diagramme de diffraction pouvait être, soit enregistrée, soit suivie à 
l’œil nu sur l’écran fluorescent. Des expériences similaires ont été faites 
à l’aide d’un microscope électronique et ont permis d’obtenir des micro- 
graphies des échantillons, ainsi que les diagrammes de diffraction corres- 
pondants. 

Résultats. — A l’état initial les échantillons sont formés de grains très 
fins de l’ordre de 100 À, désorientés les uns par rapport aux autres (fig. 1 a 
et I b). 
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Au cours du chauffage, à une température variant de 370 à 45o°C, 
nous avons observé, dans tous les cas d’expérience, l'apparition d’une 
phase hexagonale compacte de paramètres : 


a 9),63 0,07 À: == O2 ED DIN Lie 


Fig. 1 a. Fig. 1 b. 


Si l’on poursuit l’élévation de température, cette phase ne subsiste que 
quelques minutes, puis disparaît; par contre, elle demeure stable jusqu’à 
la température ordinaire, si le chauffage est arrêté avant sa disparition. 

La formation de la phase hexagonale coïncide avec un début de grossis- 


Fig. 2 a. Fig. 2 b. 


sement des grains; éeux-ci atteignent environ 3 000 à 5 000 À (fig. 2 a). 
Les anneaux de diffraction du nickel cubique à faces centrées deviennent 
plus étroits (fig. 2 b). 

Cette finesse s’accentue encore au moment de la disparition de la phase 
hexagonale (fig. 5 a et 3 b). 

Notons que nous n’avons jamais observé, au cours du chauffage sous 
vide, d’anneaux correspondant aux oxydes de nickel. 

Discussion. — J.-J. Trillat et ses collaborateurs (*) n’ayant pas obtenu 
la formation de phase hexagonale lors du chauffage de couches minces 

C. R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 10.) 93 
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de nickel dans l’azote pur, il est peu probable que la phase hexagonale 
observée par chauffage sous vide soit due à la formation d’un nitrure, 
bien que leurs paramètres soient voisins. Considérons maintenant le fait 
suivant : par chauffage sous vide d’un échantillon déjà recuit, nous n’avons 
jamais réobtenu la phase hexagonale. Ceci nous a amenées à penser que son 
apparition est intimement liée à la structure initiale des couches de nickel. 

Nous pourrions alors expliquer nos faits d’expérience par une réorga- 
nisation brusque du réseau, consécutive au grossissement des grains et 
donnant naissance à un état ordonné intermédiaire entre l’état initial et 
l’état ordonné le plus stable. 


Fig. 3 a. Fig. 3 b. 


Notre hypothèse se trouve confirmée par le récent travail de I. Teodorescu 
et A. Glodeanu (°) qui ont, eux aussi, observé une phase hexagonale, mais 
à la suite d’irradiations par des neutrons rapides, de couches minces évapo- 
rées de nickel, initialement cubiques à faces centrées. Les paramètres 
a — 2,62 À et c — 4,36 À sont les mêmes que ceux que nous avons obtenus, 
aux erreurs d'expériences près. Ils interprètent l’apparition de cette phase 
par la formation d’une « pointe thermique » de grande dimension. Cette 
« pointe thermique », où règnerait une température très élevée, dure- 
rait 10.‘ à 10 “ss. Elle serait donc suivie d’une trempe brusque, au cours 
de laquelle se produirait une réorganisation du réseau. Ce fait d'expérience 
peut donc se rattacher directement aux nôtres. Ils appuient l'hypothèse 
de l’existence d’une phase hexagonale compacte caractéristique du nickel, 
en relation avec les propriétés magnétiques de ce métal. 


() J. Wyarr et A. CoLomBaAnN:, Comptes rendus, 215, 1949, p. 129. 
(@) L. REIMER, Z. Phys., 149, n° 4, 1957, p. 425-431. 

(CG) A T''BuBricKk et B. IA PINES, Dokl. AKad. ONauK SSSR #87, n0%2/0109, 
Pp. 215-218. 

“ J. J. TRILLAT, L. TERTIAN, N. TERAO et C. LECcOMTE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1957, 
Pp. 804. 

(5) I. TEoporEescu et A. GLODEANU, Stud. Cerc. Fiz. Romin., 11, n° 2, 1960, p. 331-340. 


=# 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétooptique des sulfoxylates et des 
sulfinates. Note (*) de MM. Fervaxp Gazcais et Danez Voicr (!) 
présentée par M. Paul Pascal. 


? 


Quelques sulfoxylates et sulfinates aliphatiques ont été préparés et la valeur 
de leur rotation moléculaire déterminée : selon nos résultats, les sulfinates ne sont 
représentés correctement par aucune des deux formules O = S(R)OR ou 
O7 — ST (R) OR, mais sont beaucoup plus proches de la première que de la seconde. 
Ayant antérieurement déterminé la rotation magnétique moléculaire 

de plusieurs sulfones (?), nous avons voulu mesurer celles des isomères 
que constituent les sulfoxylates et les sulfinates. Pour préparer les sulfoxy- 
lates nous avons selon la méthode décrite par Meuwsen (*), fait agir S, CL 
sur les alcoolates de sodium, en suspension dans l’éther de pétrole. En 
principe, il se forme ainsi les thiosulfites d’alcoyle correspondants qu’on 
distille, puis décompose en sulfoxylates par action ultérieure d’un excès 
d’une solution alcoolique du même alcoolate. 

Pratiquement, dans le cas des esters éthylique et propylique, nous 
avons pu, dès le premier stade de la réaction, séparer des sulfoxylates 
dans les produits de distillation. Ceux-c1 ont été obtenus avec un rendement 
de l’ordre de 30 à 40 %. 

Nous avons adopté la préparation des sulfinates décrite par Carré et 
Libermann (‘) : dans un premier temps, on fait agir goutte à goutte à froid 
un alcool sur SOCL, ; après élimination de HCI, et rectification, on obtient 
le chlorosulfite correspondant (nous avons d’ailleurs déterminé au passage 
les constantes magnétooptiques de ces composés). Dans un deuxième temps, 
on ajoute lentement au chlorosulfite maintenu à o° une solution éthérée 
de bromure d’alcoylmagnésium. On décompose enfin l'excès de magnésien 
par une solution aqueuse de NH,CI, décante et sèche la solution éthérée; 
après élimination de l’éther, on rectifie sous vide le sulfinate obtenu. Les 
rendements sont bons en chlorosulfites, mais médiocres en sulfinates. 

Les résultats des analyses et des mesures physiques effectuées sur les 
divers esters (à 20° ou, pour le butylsulfinate d’éthyle, à 250) sont rassemblés 
dans le tableau ci-dessous. 


Ce] (ur) 
(0274 H% k : 
nn ARR CURE E 9 acide 
cale. tr, cale. 13 5 (°/mm). Lie (ur). ester. {°° terme. 
OS ARE 0... . 20:42,90,30 BDD TONI 42/44 06,9772 4,37 9402120076 
ROME... 17,907 47,52 6790 00757 99/18 0,9586 4,42, 695% 266: 
MS (OTOC;:.. : 2. : £ _ 48/4411x,2823 5,88, 590, : =: 
CIS(0)0C:H;....... - - - - 68/47. ,216501à;:63: 661 ,: - 
PS0 IOO ES. ..:.... - - - - 88/48 1,1682 5,49: 73751 È 
C:H;S(0)0C,H;:..... 44,08 , 44,01 8,88 84374 73/15: 1,0126 4,715 634,, 298 
CGHS(0)OC:H:..... 47,96 47,19 GRECE REE 85/19 1,0000 4,62 694, 285 
PH SIO)OCH,..., 47,96 47,71 0:30180,987 03/18 0,9817 4,70 H10,6 310 
DHSO)OCH,..... 53,89 54,50 10,17 10,13 113/19 0,9683 4,5% 847,0 292 
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Les constantes magnétooptiques ont été déterminées pour la longueur 
d'onde de 0,578 y, avec l’appareillage habituel du laboratoire (?); © désigne 
la constante de Verdet, [0], la rotation moléculaire. On a pris pour terme 
de référence la constante de Verdet de l’eau (p — 4,482 ur pour À = 0,546 y 
à 200 C). 

Pour faciliter l'interprétation des résultats, nous avons fait figurer dans 
la dernière colonne du tableau la rotation des acides qui seraient théori- 
quement les premiers termes de la série des sulfoxylates, ou des sulfinates. 

La rotation d’un tel acide (hypothétique) peut se calculer à partir des 
constantes des esters, en utilisant les modules de rotations de liaisons qui 
ont été proposés dans un Mémoire antérieur (°). Ce calcul; est schématisé 
par les deux exemples suivants : en termes de rotations moléculaires et 
de rotations de liaisons, on a 


soemeson-1(0n)-+2(0-6)+4(5- 9)u(e nu) 


C;H,S(0)0C,H,— HS(0)OH (5 n) (È u)+(5-°) 


SAONE CN C 
pe ARE 3 18 je 
6 0) A) her 
On est ainsi conduit à des valeurs moyennes qui sont bien distinctes 


pour les deux isomères, et qui diffèrent d’ailleurs aussi beaucoup de celle 
du premier terme des sulfones, O,SH,, calculée de manière analogue. 


O,SH.. S(OH).  HS(O)OH. 
Lola en Re 221 266 296 


La structure de S(OH), est sans équivoque, mais celle de l’acide sulfi- 
nique a été discutée. Certains auteurs (‘) admettent l’existence d’une 
tautomérie entre RS(O)OH et O,SRH, mais on s’accorde habituellement 
pour ne pas prendre la forme sulfonique en considération. Le seul problème 
est alors celui de la nature de la liaison entre le soufre et l’oxygène non 
oxhydrilique. 


On peut envisager a priori deux structures principales : 


(1) (IT) 


et chercher comment se situerait par rapport à elles la molécule réelle. 

Dans ce but, on peut comparer la contribution de l'oxygène non oxhydri- 
lique dans cette molécule à celle de l'oxygène dans les sulfoxydes (+ 33 ur) 
et dans les sulfones (— 44 ur). 

Nous connaissons déjà la rotation de la liaison (S/2) — H qui est égale 
à 158 pr (°) et celle de la liaison (5/2) — OH, qui se déduit immédiatement 
du module de l’acide sulfoxylique hypothétique, et qui est égale à 1/2. 
266 =H133 Ur. 


sh 
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Dans la molécule OS(H) (OH), le reste S(H) (OH) apporte done une 


contribution de 158 + 133 — 291 ur; l'effet correspondant à la fixation 
de l'oxygène qui nous intéresse est égal dans ces conditions à la différence 
entre le module de la molécule (296 ur) et cette valeur, soit approximati- 
vement 5 tr. 

Bien entendu, la dispersion des résultats obtenus pour l’acide sulfinique 
retentit sur cette différence, et l’on ne peut pour cette raison formuler de 
conclusions trop précises. Toutefois, il est clair que l’oxygène non oxhy- 
drilique des sulfinates ne s’identifie ni avec l’oxygène des sulfoxydes mi 
avec celui des sulfones mais se rapproche beaucoup plus du premier que 
du second. 

Ce résultat paraît d’ailleurs être en bon accord avec ceux qui ont été 
obtenus par des méthodes différentes, sauf en ce qui concerne une mesure 
isolée de parachor (‘°). Dans le spectre infrarouge des sulfinates apparaît 
une bande forte à 1 o90 em ‘ comparable à celle des sulfoxydes (*) tandis 
que la bande 1 550-1 300 des sulfones ne se retrouve pas [cf. (*)]. La spectro- 
graphie ultraviolette permet de conclure dans le même sens (*). D’autre 
part, du point de vue de l’aimantation moléculaire (*), les sulfinates forment 
avec les sulfites et les sulfoxydes un groupe homogène qui se distingue 
nettement de celui des sulfates, sulfonates et sulfones. Remarquons encore 
qu'à la différence des acides sulfoniques, les acides sulfiniques ne sont 
pas des acides forts (pK æ 2) (*‘) ce qui supposerait que la contribution 
de la forme IT soit peu importante (!*?). 


(*) Séance du 27 février 1961. 
(:) Avec la collaboration technique de Mme Simone Durand. 
() F. GazLais et D. VoicT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1292. 
() A. MEuUWsEN et H. GEBHARDT, Ber. der deutsch. Chem. Gesell., 69, 1936, p. 941. 
(“) P. Carré et D. LIBERMANN, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1419 et 200, 1935, p. 2086. 
() F. Gazzais et D. Vorcr, Bull. Soc. Chim. Fr., 1960, p. 70. 
(5) E. GuryANOvA et Y. SYrKIN, Zhur. fiz. Khim., 23, 1949, p. 105. 

(2) S. Deront et D. Hapzi, J. Chem. Soc., 1955, p. 3163. 

(5) L. J. BezLamy, The infra-red spectra of complex molecules, J. Wiley and Sons, 
New-York; 1958. 

(*) P. Pascaz, Comptes rendus, 173, 1921, p. 712. 

(2) H.. Purzzres, J. Chem. Soc., 1925, p. 2552. 

(1) P. Rumpr et J. SADET, Bull. Soc. Chim. Fr., 1958, p. 447; R. K. BURKHARDT, 
D: E. Sezxers, F. DE Cou et J. LAMBERT, J. org. Chem., 24, 1959, p. 767. 

(2) F. Gazzairs, Bull. Soc. Chim. Fr., 1947, p. 425. 


(Faculté des Sciences de Toulouse, 38, rue des 36-Ponts.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — La constante diélectrique des mélanges liquides idéaux. 
Note (*) de MM. Daner Drcrooceg et Josepn-CnarLes JUNGERS, présentée 
par M. Paul Pascal. 

Il résulte d’un calcul, fondé sur la théorie d’Onsager-Kirkwood, et des résultats 
expérimentaux que, pour des mélanges se comportant de manière idéale dans 
leurs autres propriétés, la constante diélectrique varie, en fonction de la compo- 


sition exprimée en volumes, de manière linéaire pour les couples de corps polaires 
et de manière quasi linéaire pour ceux qui comportent un ou deux corps apolaires. 


L'étude de la constante diélectrique, qui est intimement-hée aux pro- 
priétés électriques de la molécule, doit constituer une méthode de choix 
pour déceler les interactions entre les diverses molécules dans les mélanges. 
Les renseignements à ce sujet seraient d’un intérêt manifeste pour l’étude 
de l’état liquide et des phénomènes qui s’y produisent. Pour interpréter 
les mesures 1l faudrait connaître la loi qui relie la constante diélectrique 
du mélange à celle de ses constituants dans le cas idéal; ce sont en effet 
les écarts éventuels à cette loi qui permettront de déceler une interaction 
entre molécules dissemblables. 

On avait avancé que la constante diélectrique variait linéairement avec 
la composition du mélange; pour exprimer celle-ci, on s’était assez naturel- 
lement adressé aux fractions molaires, bien que les fractions en volumes 
ou en poids aient parfois été utiisées. Le choix n’est pas indifférent, car 
pour des substances de volume moléculaire différent, un changement de 
coordonnée produit une déformation des courbes. 

La relation entre la constante diélectrique du mélange et celles de ses 
constituants, présentée ici, a été établie par le calcul et vérifiée par l’expé- 
rience dans les cas où les autres propriétés physicochimiques de la solution 
indiquent qu’elle est idéale. 

La théorie d’Onsager-Kirkwood, qui constitue le point de départ de 
notre raisonnement, permet d'évaluer le champ électrique s’exerçant sur 
la molécule dans un liquide pur. Ce champ résulte de deux composantes 
dues, l’une, au champ polarisant extérieur et l’autre aux actions électro- 
statiques des molécules voisines. Le calcul de la polarisation induite et de 
la polarisation d’orientation produites par les champs d’Onsager, permet 
de relier la constante diélectrique du liquide à son indice de réfraction 
dans l’infrarouge et au moment dipolaire intrinsèque de ses molécules. 

Dans le cas d’un mélange, il doit exister une relation similaire entre la 
constante diélectrique du milieu et les moments dipolaires des différentes 
espèces moléculaires. Il est donc possible de substituer, dans lexpression 
de la constante diélectrique, D, du mélange, le moment dipolaire de chaque 
constituant, t, par son expression, déduite de la formule d’Onsager- 
Kirkwood, en fonction de sa constante diélectrique, D;, et de son indice 
de réfraction, n;. Nous avons effectué ce caleul pour les mélanges binaires 


a. 
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homogènes où les molécules conservent le volume, le moment dipolaire 
et le degré d'association qu’elles ont à l’état pur. 

Comme on considère, dans l’équation d’Onsager-Kirkwood, le nombre 
de molécules par unité de volume, on est conduit à adopter, comme mesure 
de la composition, les fractions en volumes, Y;. Le calcul fournit alors la 


relation 
TL Y; n° n? Mi TL ni M6 
D=>Di | ÈÊ > 2 # | E 27 | 
p | 


i i 


où n; et j; sont définis par les relations 


= et 2D+n/=/f(2D +7). 


NP 7) D — 7? 
mi 2D+n} 2D + n° 


i 


DCH3NO> (2) CHsCN (G)(C?H5L 0 
)CH3CN  (XCH3CO,0 (6)(CH3),CO 
(7) CéHsC1 (8) C/HgNHo 


“ CéH6-CéH5CN | 
@) CéHg-C5H5 CH2CN 
(G3) CéH6-CéHs NH> 

) CCI, - CHCI3 


15 


Courbes théoriques 
Points expérimentaux 


théoriques 
Points expérimentaux 


Fig.17. 


Pour des indices de réfraction voisins et des constantes diélectriques 
propres supérieures à >, cette expression se réduit à une forme linéaire 
D = D,Y, + D: Y: Pour des couples comportant un ou deux corps 
faiblement polaires, l’expression fournit une courbe de flèche négative 
faible. Par conséquent, la constante diélectrique des mélanges idéaux se 
représente, en bonne approximation, par une droite en fonction des frac- 
tions en volumes. 

Comme le révèlent les points expérimentaux figurant sur les courbes 
calculées (fig. 1) ces relations se trouvent effectivement vérifiées pour des 
mélanges qui se comportent par ailleurs de manière idéale (tonométrie, 
cryométrie, densimétrie). Le mélange benzène-benzonitrile, qui présente 
l'écart prévu à la linéarité, est un exemple particulièrement démonstratif, 
car il répond de manière quasi parfaite à l’idéalité dans ses autres 
propriétés. 
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Ce calcul, valable en toute rigueur pour les solutions idéales, doit 
s'appliquer encore pour les mélanges entre termes d’une même famille 
où les modifications se réduisent à la commutation de liaisons inter- 
moléculaires semblables : c’est le cas des alcools (fig. 2 a). On notera aussi 
que si l’on exprime la constante diélectrique en fonction des fractions 


(4) CoH2CI,S | 
(5)(CH3C0), 0 
(6)(C2H5),0 

[l 


() C>H5OH 
(2) n-C3H70H 
[(3) n-C,Hg0OH 


30 


(4) n-CgH70H 
(5) CH30H | 


DEL re RES RO PRE 
(e) 25 50  chvol. 100 O0 
Fig.2. 


molaires, la courbe subit, d’un couple à l’autre, une déformation arti- 
ficielle d'autant plus prononcée que les volumes molaires sont plus 
différents. 

Au total, sur 150 couples, réalisés entre les solvants usuels, une cin- 
quantaine présentent une constante diélectrique qui diffère de moins 
de r % de la valeur calculée par la formule proposée. La figure 2 b présente 
à titre d'illustration, les résultats pour des couples qui dérogent par 
ailleurs aux règles de l’idéalité. 


(*) Séance du 27 février 1961. 


(Laboratoire de Cinétique chimique, 
Université de Louvain, Belgique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Association du phénol en solution dans le tétrachlorure 
de carbone à différentes températures. Note (*) de Mme Paurerre DeELvaLte, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Nous avons mesuré selon la méthode statique les tensions de vapeur 
des solutions de phénol dans le tétrachlorure de carbone aux températures 
de 25, 30 et 350 C. Ces solutions binaires associées assimilables à des solu- 
tions idéalement associées peuvent être caractérisées par deux constantes 
d'association que la relation suivante permet de déterminer (‘) : 


I z 
cr =+(/ = 
N, fa fs—1° 


K:, constante relative à l’équilibre monomère = dimère; 

K>, constante relative aux équilibres supérieurs; 

N,, fraction molaire de soluté; 

fA et fs Sont respectivement les coefficients d'activité du soluté et du solvant 
en système dissymétrique de référence; 

f, est déterminé par intégration graphique de la relation de Duhem- 
Margules ; 

fx est le rapport P/P,N, de la pression réelle du solvant à celle qu'il 
exercerait si la solution était parfaite. 

Pureté des corps. — Le phénol utilisé est un produit R.P. Prolabo 
soigneusement distillé sous vide; sa température de fusion (40,90 C) est 
conforme aux données de la littérature. 

Le tétrachlorure de carbone est un produit R. P.; sa température de 
distillation ramenée à la pression normale est de 96,70 C. Le dosage éventuel 
de l’eau par la méthode Fisher a révélé qu’il en contenait moins de o,o1 4, 
cette valeur correspondant à la sensibilité limite de l’appareil. 

Mesure et précision des résultats. — L'appareil utilisé diffère peu de 
celui décrit par Bono (*) si ce n’est l’utilisation de manomètres à concen- 
tration progressive; ces derniers comportent un réservoir muni de plusieurs 
branches latérales contenant les ampoules de soluté, pointe tournée vers 
le bas et maintenues en place par un étranglement, les concentrations 
progressives sont réalisées en faisant éclater une à une les ampoules de 
soluté de sorte que l’erreur due au solvant reste la même pour les diffé- 
rentes mesures réalisées. Les températures sont stabilisées au 1/100€ de 
degré centigrade et la précision globale des résultats est de l’ordre 
de 0,2 mm Hg quelle que soit la pression mesurée. 

Dans le tableau suivant, le coefficient d’association du soluté x est le 
rapport du nombre de monomolécules de soluté au nombre total de ses 
molécules; il a pour valeur le rapport f,/f,; ce tableau nous montre que 
l'association du soluté croît avec sa concentration ou lorsque la tempé- 


rature diminue. 
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N,: P: T5: Ja CA Ny: P; Je far œ. 
A5 C 
OBEEANUE DEAN I I CORTE 107,3 1,139: 0, 1180033108 
0,02 MT DU OO02 MON TOO TD 0200 TE 106,6 1,1597 0,109 0,094 
DONNE HD} 2 IN OS NO) 00 0, 007) O0 CE 109,07 1, 200000, 00007 
QHOONER- TO AT OS ON O2 00 ONE ON 0,28. 6-4 ro fno 18209 PONOS 0000 
ONOSA NS RO NOT OCT MON ON 020 Tel 103 OMS 2020 07078 NO0% OUI 
ONDES 100 6. CO2IMO; LO 20 EE OO LT: Tea 102,8, 1,990! À. 0) 070 0,002 
OMR ON TSI 070 RO TOO OIRIS OMO EE 100,9 1,463 0,062 0,042 
OÙ ITA 108,5 11098 1104142 Noñr3o OPD OCR 06 D TSICTSAMIORSAE EST 
ON TOME 107,0 TANTOMNO, 20 NOPNLLO OPGOMELT-* 89,6 1,949 0,043 0,020 
À 30°C 
(is SR er 142,6 à 1 I ORTOT TE 102 2 TO OMS ON TO RON 
0,02. 140,0 11%00040 0,800! 030 642.0 NAT TS L'UN DATE 2 MTO TD CO TE 
ONOR EEE 139,2 1,010 4 M0 DODMIO DO Ole Er 180211102010; 11/10; 00 
0 O0 ee 137,80 1,028 10,900. 0,000 OL DST 12850 16 299/,.00: 00020, 000 
DOS EE 130, 741,02 M0 20700200 COS vie 128,9, 1280.00! 00/10: 07 
OPTO Er LHDSC LT 000 NO 2200 NUIT DATE 126,8. 1,947. 0, 089.0,009 
re TO SAISON O TO USOEIS 0 ONCE 124,2 0010/1010, 070002 
OX TA IAE 193,005 0092. IMoiry3 aies 0601 - MIT IG ET OH OMMORODSIMO, 099 
D'OR CAE 139 1, TOO; LOS MONT ONDO EE 108,8 1,907 0,097 0,030 
A 35°C 
QAR ET: 099 ï I I OATOSERS KO 1, 9 NT, 128 M0 TOO MOTOS 
000 172 ML 00020 D 00002 0,20 Br. 160, ST TS O0 199 0 T2 
DORE 170,9  \1,0148 0,994. 0,991 ONDES 199 Le LODMMONTS MONT 
DO RE 169 1,0279.10,912 10 01 OMC OEIL 107, 20 2 TNO TO TROUS 
ONGSALRUE 107 0 TR OMMOS 20210022 0 S0 0. MA 106,215 95 OT 67679 
ONLOE Jr 10021500) 0MMP0r2 270 DNOER EE 194,2: 1,339M010; 092 107009 
0 LD es 1 ODA Ut : O7NMNIO: 20080 0 OPIO PER 1Ô1 1,438 0,082. 0,057 
OLA 103,0, ,1,089., 0,180 10,100 DDR LTD 1,007, [0,007 0.0/7 
ER ON 0 1029 TOM MONO MIO OA 0OSTEEr 130,9 1,930 0,099 0,032 


En traçant pour chaque température la courbe représentative de la 
fonction 1/N, f, — (fn —1) * nous obtenons une droite dont le carré 
du coefficient angulaire a pour valeur K; et l’ordonnée à l’origine K:. 
Dans ces conditions : 


SU PV 
LKR prs2e 

Pour une même température les valeurs de K; et K: apparaissent donc 
sensiblement identiques et le comportement thermodynamique du système 
considéré semble convenablement représenté avec la seule constante 
d'association donnée par l’expression suivante (°) : 


(fR— 1) 


D (—Nf) 


eh 
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tout au moins dans la zone de température étudiée et jusqu’à une fraction 
molaire de 40 % en phénol comme le montre le tableau suivant : 


N,: K,.. ne lite NY Ke Rare IPS 

DA UD eee 910 24,7 29 7 0208 30,6 24,6 DANS 
GO IE SAT 24,1 2230 ODA NA BR 26,6 23,4 
ONCE... 31 24,7 DOS DD ae 2LT DO 23,9 
DOS 4}. tre 30,8 20,9 22,9 OO LD 28,3 23,8 
GATO A TN 2000 DAT Deer 32 28,2 DS NE 
CREER 2720 24,8 2230 008 31,9 28 23,4 
DANSE 31,6 24,6 2991 8,40. SL 26,4 23,3 
GÉNIE 91,7 24,3 22,6 OMIS 29,099 DSES DID 
OMS. 37,7 24,5 22,0 REV AREE 26,1 DIRE 22,4 


En conclusion nous obtenons avec la méthode statique une précision 
comparable à la méthode dynamique (‘), et la méthode que nous avons 
utilisée semble particulièrement indiquée dans le cas d’un soluté associé 
peu volatil dissous dans un solvant neutre. 

Le modèle de la solution idéalement associée s’applique de façon satis- 
faisante dans un domaine de concentration assez étendu et nous avons 
montré que les propriétés du phénol en solution dans le tétrachlorure de 
carbone s’interprètent avec une seule constante d’association. 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) H. Brusser et P. DELVALLE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2526. 
@) D. Bono, Thèse, Paris, 1956. 

() P. DELvare, Comptes rendus, 251, 1960, p. 872. 

() J. CHEVALLEY, Thèse, Paris, 1960. 
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CHIMIE PHYSIQUE. —— /nfluence de la pression du gaz neutre sur 
l’onctuosité des lubrifiants. Note (*) de M. GnréGomEe VoLovick, 


transmise par M. René Thiry. 


Dans le présent travail, nous donnons une suite d’expériences faites sur 
les variations de l’onctuosité © de lubrifiants destinés aux machines frigo- 
rifiques à des pressions allant jusqu’à 1050 kg/em* d’azote à 200 C. 

Cet exposé nécessite d’abord un bref rappel des installations et de 
l’appareillage des mesures : Une bombe résistant à la pression et possédant 
une embase comportant cinq entrées du courant pour amener. d’une part, 
l'énergie électrique à la marche de Pappareil et d’autre part pour avoir la 
possibilité de lecture des indications de l’onctuosimètre sur le galvanomètre. 

L’onctuosimètre utilisé est l’appareil modifié et adapté pour les mesures 
et dont la construction et l’étalonnage ont été faits par nous-mêmes. 

Dans les travaux antérieurs, nous avons donné la description de cet 
appareil, ainsi que le mode d’emploi (*). Naturellement nous avons tracé 
la courbe d’étalonnage du dispositif de mesure. 

Dans le tableau ci-dessous, nous donnons les résultats des valeurs de 
l’onctuosité, accompagnés des courbes correspondantes pour le lubrifiant 
incongelable destiné aux machines frigorifiques à des pressions allant 
de 1 kg à 1050 kg/cm* d’azote à la température de 20° C. 


Variation de l'onctuosité o en fonction de la pression à 20°C. 


Ptke/emi) eee I 20 100 190 200 290 320 

Onctuosité ne" 0,276 0,200 0,190 0,110 0,110 OPLTE, 0,170 

PK cu) er 450 550 650 790 850 920 1050 

Oncrucsite ren 0,22) 0,276 0,333 0,387 0,496 0,920 0,290 
“4 LS A D, p= la (050 Kg/cm? 

0,600 40= 20°C 


0400 


0,300 


0,200 


0,100 


1 50 100 150 200 250 350 #50 550 650 750 850 950 1050 
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Remarque. — Le temps d’opération est de 6 h à la température de 200 C. 

Il faut indiquer que pour chaque valeur de la pression, l’onctuosité 
varie en passant par plusieurs paliers provisoires et finalement se stabilise 
à une valeur définitive. La grandeur de l’onctuosité © portée en ordonnée 
sur la courbe est celle qui correspond à une valeur définitive pour chaque 
pression. 

Nous avons procédé aux corrections de la courbe en tenant compte des 
variations de la résistance du fil de nickel monté sur l’onctuosimètre, 
sous l'effet de fortes pressions. 

Conclusion. — L'action des fortes pressions sur des lubrifiants inconge- 
lables en présence de la paroi appropriée du cylindre est très importante. 

Jusqu’à 200 kg/cm* d’azote, l’adsorption du gaz par la paroi, croît avec 
la pression, le gaz tend de plus en plus à se substituer au lubrifiant et 
l’onctuosité diminue. Ce phénomène est réversible. À partir de 200 kg/em° 
d’azote, le phénomène se renverse, l’onctuosité © croît et devient de plus 
en plus forte en passant de l’ordre de 0,276 à la pression ordinaire à l’ordre 
de 0,590 à la pression de 1050 kg/em?. Il est probable que la couche des 
assises monomoléculaires de lubrifiant sur la paroi du cylindre se trans- 
forme en une lame de substance plastique, onctueuse et très résistante. 


(*) Séance du 27 février 1961. 
(:) Groupement Français pour le développement des recherches aéronautiques. Note 
technique n° 23. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l’origine des dislocations dans les solides. Quelques 
aspects de sources rencontrées dans les métaux. Note (*) de MHe AxGÉLINE 
Fourpeux et M. Aurez BErGuezan, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'observation directe des dislocations dans les solides au moyen de la 
microscopie électronique par transmission a permis de vérifier un grand 
nombre de phénomènes décrits et prédits par la théorie. Cependant, 
l'observation des sources de dislocations est restée un point assez obscur, 
car aucun document n’a encore été publié sur l’aspect statique de sources du 
type Frank-Read. Exceptionnellement, ces sources ont pu être enregistrées 
en opération (en action) (‘), (?). La rareté des sources visibles par micro- 
scopie électronique, a amené les théoriciens à se pencher à nouveau sur 
l’origine des dislocations dans les solides (*). Il est cependant bien admis 
que les observations sur feuilles minces, ne sont pas toujours représen- 
tatives du métal massif et, en ce qui concerne ce point particulier, cela 
semble bien le cas, car l'existence des sources de type Franck-Read a pu 
être établie indirectement par décoration dans le cas du silicium (*) ou, 
plus récemment, dans les métaux (°), (*). Néanmoins, sur ce point la théorie 
semble avoir été assez incomplète. Les observations par microscopie 
électronique ont permis de combler (‘*), en partie, cette lacune en montrant 
le rôle important joué par les joints et les sous-joints en tant que sources 
ou donneurs et accepteurs de dislocations (!), (°). 

Dans cette Note, nous allons montrer quelques nouvelles et importantes 
sources de dislocations dans les métaux. 

Mitchell (*) a établi qu’une petite sphère en verre introduite dans un 
composé ionique en fusion émet, lors du refroidissement de celui-ci, de 
nombreuses boucles de dislocations. Ce phénomène est dû à la différence 
entre les coeflicients de dilatation de la sphère et du composé. Cela lui à 
permis de prédire que ce mécanisme pourrait être actif également dans le 
cas des métaux, où, le rôle de la sphère en verre serait joué par des parti- 
cules de précipités. Au cours de nos observations par microscopie électro- 
nique par transmission nous avons trouvé, à maintes reprises, et dans 
différents métaux que les particules de précipités agissent comme sources 
de dislocations lors du refroidissement après recuit. La figure 1 montre 
un exemple dans le magnésium et la figure 2 dans le niobium. Nous appelle- 
rons ce mécanisme identique à celui de Mitchell, mécanisme par matriçage 
prismatique (le rôle de la matrice étant joué par chacune des particules de 
précipité.) 

En déformant à la température ordinaire, des échantillons de niobium 
contenant de nombreux petits précipités (essentiellement des carbures et 
des nitrures) on s'aperçoit que ces particules émettent un grand nombre 
de boucles de dislocations (*). La figure 3 montre un exemple où de nom- 


| 


Mie ANGÉLINE FOURDEUX et M. AUREL BERGHEZAN. 
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breux anneaux de dislocations émis sont alignés dans les directions de 
glissement [111]. Le mécanisme d’émission de ces anneaux lors de la défor- 
mation, semble légèrement différent de celui de Mitchell dans le sens qu’il 
est plus restrictif en directions (le matriçage s’effectue seulement ‘dans les 
directions de cisaillement critique, donc, en fonction de l’orientation du 
cristal et de la direction de la force appliquée). Il est cependant plus effectif 
car un plus grand nombre de dislocations peuvent être émises; ce nombre 
est fonction du taux de la déformation. 

Nous avons observé en outre, lors des déformations effectuées à l’intérieur 
même du microscope électronique, la formation de nouvelles boucles de 
dislocations par d’autres mécanismes que celui de la figure 3, mais, toujours 
par l'intermédiaire des particules de précipité. Ces aspects ayant été 
prédits par la théorie nous n’allons plus les décrire ici : cela sera fait dans 
une publication ultérieure plus détaillée. 

Enfin, de nombreux anneaux de dislocations semblables peuvent être 
formés par un troisième mécanisme où les particules de précipité n’inter- 
viennent plus. L'expérience a été effectuée toujours sur le niobium comme 
précédemment, mais sur des échantillons dépourvus de précipités; ces 
derniers ont été, d’abord, mis en solution par recuit prolongé à haute 
température. Si de tels échantillons sont déformés à la température ordi- 
naire et regardés ensuite au microscope électronique par transmission, 
on observe, un très grand nombre de points (dans certaines régions ils 
atteignent une densité de © 5,10!" par centimètre cube) qui, à très fort 
grossissement, apparaissent sous forme d’anneaux de dislocations à peine 
résolus (70-100 À) (fig. 4). Ces anneaux sont de toute évidence formés par la 
condensation de lacunes produites lors de la déformation; dans un travail 
antérieur (!°) nous avons montré, dans le cas du zine, comment la défor- 
mation plastique peut produire des concentrations instantanées très 
élevées en lacunes qui précipitent aussitôt en anneaux de dislocations. 
Dans le zine ces anneaux entourent des régions de défauts d’empilement. 
Dans le niobium, la précipitation des lacunes ne semble pas produire de 
défauts d’empilement comme dans le zinc, mais seulement des anneaux 
de dislocations comme dans les métaux cubiques à faces centrées (11), (*?). 
Dans le zinc, nous avons également montré (!°) que la formation de grandes 
concentrations de lacunes lors de la déformation est responsable du taux 
élevé d’écrouissage que ce métal peut atteindre dans certains cas. Il en est 
de même pour le niobium et ce phénomène bien qu’à des degrés différents, 
semble être commun et général à tous les métaux. 

Si, après déformation, les échantillons sont recuits à 7500 C, on observe 
que les anneaux de dislocations ont subi une expansion appréciable 
(rv 300 + 600 À) (fig. 5) due non seulement aux tensions dans le métal 
mais aussi à la capture des lacunes encore libres ou fournies par la dispa- 
rition de certains anneaux, car, simultanément leur densité diminue 
(elle n’est plus que de 2.10!" à 5.10'* par centimètre cube). 
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Un recuit à 9000 C fait complètement disparaître les anneaux, cependant 
que la polygonisation apparaît brutalement (fig. 6). Comme ‘ces deux 
phénomènes sont apparemment liés, on pense que l'absorption des boucles 
de dislocations se fait avec réémission de lacunes qui accélèrent ainsi la 
montée des dislocations, donc la formation de parois de polygonisation. 
Cette interprétation semble être confirmée par les phénomènes observés 
après un recuit intermédiaire : 8250 C. À cette température on observe 
aussi bien quelques boucles restantes que des parois de polygonisation 
en voie de formation. Dans les endroits où les réseaux sont visibles, il n’y 
a pas de boucles et inversement. De plus, pendant l’expansion des boucles 
la polygonisation est totalement absente. Fa 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) A. BERGHEZAN et A. FOURDEUX, J. Appl. Phys.,; 30, 1959, p. 1913. 

@) H. G. F. Wizsporr, Observation des sources Frank-Read en opération, travail présenté 
à la réunion annuelle de la Société américaine de Microscopie électronique (sous presse). 


€) D. Kunzmann-Wizsporr, Phil. Mag., (3), 26, 1958, p. 125. 
() W.:C. Dasx, J. Appl Phys: 27, 11956, p. 1193. 
(5) P. JacquEeT et E. MENcARELLI, Comptes rendus, 248, 1959, p. 405. 


() P. JAcquer et Mme A. Wæiz, Communication aux Journées d’ Automne de la Société 
française de Métallurgie, 1960 (sous presse). 

() H. G. F. Wicsporr, Proc. Conf. Bolton Landing, New York, 1959, p. 151, Éditeurs 
Neugebauer, Newkirk et Vermilyea, John Wiley, 1959. 

(8) A. D. Jones et J. W. Mrronezz, Phil. Mag., 2, 1958, p. 1047. 

(:) Une observation semblable a été faite également dans le molybdène par E. Votava 
(Communication privée) et dans le fer par W. CARRINGTON, K. F. HALE et D. MCLEaAN, 
Proc. Roy. Soc., À, 259, 1960, p. 203. 

(1°) A. BERGHEZAN, A. FOURDEUX et S. AMELINCKx, Acta Metallurgica (sous presse). 

(1) P. B. Hrrscx, J. Sizcox, R. E. SMALLMAN et K. H. WesrmAcorr, Phil. Mag. 
(9)%5,M958. p.607. 

(2) J. Sizcox et J. M. WHELAN, Phil. Mag., (5), 49, 1960; p. 1. 

(:) K. W. WesmacorT, D. Huzz, R. S. BARNES et R. F. SMALLMAN, Phil. Mag., (8), 
4, 1959, p. 1089. 


=n 


SÉANCE DU 6 MARS 1961. 1465 


MÉTALLOGRAPHIE. — Existence d'orientations préférentielles dans l’alumi- 
nium de « zone fondue » contenant de faibles additions d'éléments étrangers. 
Note (*) de Mlle Corrrre Frois et M. Ouourraeue Dimrrrov, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L’addition à l’aluminium de « zone fondue » de petites quantités d’éléments 
étrangers provoque dans le domaine de transition précédemment défini (1) (concen- 
tration atomique 2.10#° à 50.10 © dans le cas des additions de cuivre), l’appa- 
rition d’orientations préférentielles nettement marquées. 


L'étude de l'influence exercée par les impuretés cuivre et magnésium 
sur la vitesse de croissance des nouveaux cristaux, au cours de la recris- 
tallisation de l’aluminium consécutive à un fort laminage, nous a permis 
de montrer qu'il existe, à une température donnée, trois domaines de 
concentration (‘). Au cours de ces essais, l'examen en lumière polarisée 
d'échantillons recristallisés ou en cours de recristallisation, ayant subi 
un polissage électrolytique suivi d’une oxydation anodique permet, d’après 
la teinte donnée par la pellicule épitaxique d’alumine, de mettre en évi- 
dence les différences d’orientation entre les cristaux qui on été ensuite 
précisées par diffraction des rayons X. On peut ainsi faire les observations 
suivantes, concernant l’orientation des nouveaux cristaux formés : 

a. Domaine des faibles concentrations (par exemple pour les additions de 
cuivre, concentration atomique inférieure à 2.10 °). — Dans ce cas, la 
vitesse de croissance et son énergie d'activation (13 100 cal/at-g) sont 
sensiblement égales à celles qu’on observe dans l’aluminium de « zone 
fondue » et indépendantes de la teneur en élément d’addition. Les nouveaux 
cristaux présentent, d’après l’observation micrographique, des orientations 
apparemment quelconques, mais l’aspect des diagrammes de rayons X 
de Debye-Scherrer révèle l’existence d’une texture de recristallisation. 

b. Domaine des fortes concentrations (concentration atomique en cuivre 
supérieure à 50.10 ‘). — Dans ce domaine on observe un deuxième type 
de croissance dont les caractéristiques sont différentes de celles trouvées 
dans l’aluminium de « zone fondue » : la vitesse de croissance est beaucoup 
plus faible et diminue quand la teneur en impuretés croît; l'énergie d’acti- 
vation correspondante‘est nettement plus élevée (33 000 cal/at-g dans le 
_cas des additions de cuivre). Par contre, l'observation micrographique ne 
révèle pas non plus d’orientation préférentielle très marquée et les dia- 
grammes de rayons X mettent en évidence une texture analogue à celle 
qui existe dans les échantillons d’aluminium de « zone fondue ». 

c. Domaine de transition (concentration atomique en cuivre voisine 
de 15.10 *). — Ce domaine correspond à des alliages dont la concentration 
est légèrement supérieure à la concentration critique, à partir de laquelle 
l'influence de l’impureté considérée sur la recristallisation devient sensible. 

C. R., 1961, 1er Semestre, (T. 252, N° 10.) 94 
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Il se produit dans ces alliages un développement rapide de cristaux corres- 
pondant au premier type de croissance; mais ceux-ci n’envahissent pas 
tout le volume de l’échantillon et, dans les parties qui restent écrouies, 
se développent des cristaux qui d’après leur vitesse de croissance et leur 
aspect micrographique correspondent au deuxième type de croissance. 
Par contre, l’aspect micrographique des cristaux du premier type est 
ici différent de celui qu’on observe dans le métal très pur : sur des plages 
étendues de l'échantillon, les nouveaux cristaux à développement rapide 
présentent tous des teintes très voisines en lumière polarisée. Il apparaît 
donc qu’il existe pour ces cristaux une orientation préférentielle nettement 
marquée. Une étude préliminaire par diffraction des rayons-X a montré 
que, avec une dispersion de 10 à 159, l’orientation de ces cristaux semble 
liée à celle de la matrice écrouie par une relation identique à celle qui a 
été trouvée par Beck (rotation de 409 autour d’un axe € 111)) (*). De plus, 
ces cristaux ont un axe € 210 > très voisin de la direction de laminage. 
Nos essais de recristallisation effectués après un fort écrouissage montrent 
donc que de petites quantités d'éléments étrangers ajoutées dans l’alumi- 
nium de « zone fondue » ont une influence considérable sur lorientation 
des nouveaux cristaux, dans un domaine limité de concentration situé 
immédiatement au-dessus de la concentration critique. Aust et Rutter 
ont obtenu, dans des conditions expérimentales très différentes, des 
résultats analogues en ce qui concerne l’apparition d’orientations préfé- 
rentielles dans le plomb très pur contenant des additions d’étain (*). 


Séance du 27 février 1961. 

C. Frois et O. Drmirrov, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2344. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de divers facteurs sur l’évolution des sous- 
grains de polygonisation au cours des cycles thermiques dans l'aluminium 
polycristallin. Note (*) de MM. Gérarn Wyox, JEax-Mary Marcmn et 
Paur Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons signalé (1) que des chauffages et des refroidissements répétés 
amènent une simplification du réseau des sous-joints dans les polycristaux d’alu- 
minium. Cette étude a été poursuivie par Montuelle sur des monocristaux (?). 
Nous préciserons la cinétique du phénomène par des méthodes micrographique 
et cristallographique. 


Les réactifs à figures de corrosion (*) ou à microfigures (‘) ne révèlent 
les parois de dislocations que si celles-ci sont « décorées » par des impuretés. 
Pour étudier l’évolution des sous-structures au cours des cycles thermiques, 
même sur les aluminiums les plus purs, nous avons donc mis à profit les 
figures thermiques qui apparaissent au refroidissement, depuis les tempé- 
ratures relativement élevées, à la surface de laluminium au préalable 
poli électrolytiquement ('), (*), (*), (*). Les discontinuités dans le film 
d’oxyde correspondent exactement aux sous-joints de polygonisation 
révélés par la méthode de rayons X de Schulz (*). L’ « attaque thermique » 
a ainsi permis de confirmer nos résultats ("), (*) concernant l’influence des 
cycles thermiques sur la simplification du réseau des sous-joints et de 
préciser le rôle de divers facteurs sur la cinétique de croissance des sous- 
grains : 

10 La pureté de l’aluminium n’a pas d’effet appréciable, du moins pour 
des aluminiums contenant de 0,5 à 100 atomes de fer par million, pourvu 
que les cycles aient une température maximale élevée (600 à 650 C). 

20 La vitesse de chauffage au cours de chaque cycle a peu d'influence 
(dans la gamme allant de 3o00/h à 3000/mn). 

30 La vitesse de refroidissement, tant qu’elle reste inférieure à 5oo°/mn, 
affecte peu la cinétique d’évolution des sous-grains. Un refroidissement 
plus rapide (trempe à l’eau ou à l'huile depuis 600-6509 C) complique au 
contraire le réseau des sous-joints. 

4° La durée variable de maintien à la température maximale du cycle 
- (de x à 250 h) ne modifie pas la cinétique de croissance. Par contre, la 
température maximale du cycle doit dépasser 5000 C pour permettre une 
évolution sensible de la sous-structure par cyclage. Cette température 
maximale est trouvée d’autant moins élevée que le métal est plus pur. 

50 Le nombre de cycles thermiques antérieurement subis par le métal 
est le facteur qui modifie le plus l'importance des phénomènes observés 
entre deux cycles successifs, L’aire SX du sous-grain, visible à la surface 
de l'échantillon, est environ doublée chaque fois que le nombre de cycles 
thermiques double (S;/S:x — 0,5 à 0,6). Ainsi la taille des sous-grains 
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varie beaucoup plus vite au cours des premiers cycles, sans que pour autant 
le processus de croissance tende vers l'arrêt total pour un nombre très 
important de cycles (160 cycles). 

6° La dimension initiale des sous-grains avant cyclage ne modifie pas 
la cinétique de croissance de la sous-structure. Une taille donnée de sous- 
grains sera done obtenue pour un nombre de cycles d'autant plus faible 
que la taille initiale sera plus grande. Il s’ensuit que l’évolution de la sous- 
structure apparaît moins rapide quand l'échantillon est initialement très 
finement polygonisé. 


Fig. r. Fig. 2. 
Fig. 1. — Aluminium à 3 atomes de fer par million, après 10 cycles thermiques 
entre 650 et 209 C (chauffages et refroidissements à 3oo0/mn). (G X 5.) 
Fig. 2. — Même endroit que sur la figure 1, après 160 cycles thermiques. 


Noter l’absence de sous-joint dans les grains a, b, c, d, e, f. (GX5.) 


79 La grosseur du grain ne joue qu’un rôle indirect : les contours inter- 
granulaires ne font que limiter les dimensions des sous-grains sans modifier 
leur cinétique de croissance. Les grains les plus fins sont donc fréquemment 
les premiers privés de sous-joints à la suite des cycles thermiques (fig. 1 et 2). 

80 La simplification du réseau de sous-joints est aussi rapide, que les 
cycles soient effectués entre 650 et 209 C ou entre 650 et 5500 C. 

Nous avons enfin observé que la diminution du nombre de sous-grains 
a lieu selon trois processus : 
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— déplacement des parois de dislocations et annihilation de certaines 
d’entre elles par d’autres sous-joints ou par les joints voisins; 

— disparition sur place de certains sous-joints par diminution progres- 
sive du nombre de leurs dislocations, conduisant à une réduction de la 
désorientation entre sous-grains voisins. Ce processus, assez général, est 
déjà observable après un nombre de cycles relativement limité (fig. 3 et 4); 

— croissance préférentielle de certains sous-grains (phénomène rela- 
tivement rare). 


RiS0S; Fig. 4. 


Fig. 3. — Aluminium à 5o atomes de fer par million, après 8 cycles thermiques entre 630 
et 200 C, avec chauffage et refroidissements lents (30o2/h), plus 1 cycle final entre 630 
et 200 C avec refroidissement à l’air (3oo°/mn.) (G X 5.) 

Fig. 4. —— Image du grain de la figure 3, obtenue par la méthode radiocristallographique 
de Schulz. Remarquer le sous-joint diffus m et le sous-joint interrompu p. (GX5.) 


En conclusion, parmi ces résultats, ceux relatifs au rôle de la. vitesse 
de chauffage ou de refroidissement et ceux concernant l'influence de la 
température minimale du cycle thermique incitent à penser que les lacunes 
jouent un rôle essentiel dans le mécanisme de croissance des sous-grains. 
Les tensions internes et les impuretés peuvent agir secondairement en 
réduisant, dans certains cas, la vitesse de croissance observée. 


(*) Séance du 27 février 1961. 

() G. Wxon, J. M. MarcniN et P. LAcOMBE, Rev. Met., n° 6, 1959, p. 549. 

(?) P. LesBaTs et J. MoNTUELLE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4154. 

(5) G. Wyon et J. M. MarciN, Comptes rendus, 238, 1954, p. 2420; G. Wyon et 
P; LaAcoM8E, Reports of 1954 Bristol Conference ‘ Defects in crystalline solids ”, édité par 
‘“ The Physical Society ””, p. 187. 

(*) G. Wyon, J. M. MarciN et P. LacoMBe, Rev. Mét., n° 12, 1956, p. 945. 

(5) P. LaAcomsE et L. BEAUYARD, Rev. Mét., n° 9, 1948, p. 317. 

(°) P. E. DonerTy et R. S. Davis, Acta Mét., 7, 1958, p. 118. 

(DE G. ScxuLzz, J. Metals, 6, 1954, p. 1082. 

(S) Discussion du rapport de J. MonTuELLE, Colloques internationaux du C. N.R.S., 
Paris, 12-14 octobre 1959, CG. N. R.S., 1960, p. 185. 


(Centre de Recherches métallurgiques, École des Mines, Paris.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la nucléation de l’oxyde formé par oxydation 
du cadmium solide. Note (*) de M. Frorexr Bouicrox (') et 


mn 


Mme Marcezce JARDINIER-OrFFERGELD (?), transmise par M. Jean 


Timmermans. 


Les processus de nucléation qui peuvent se produire au cours de l’oxy- 
dation des métaux n’ont été observés jusqu’à présent qu'après réaction 
à température élevée (*) et sous pression réduite d'oxygène. 

En outre, les composés formés étaient des semi-conducteurs du type p 
(FeO, Cu:0, Ag,0, Cu,S, NiO) (*), et les conditions expérimentales telles, 
qu’à pression atmosphérique, se formeraient des couches d’oxyde épaisses. 

Pour vérifier la généralité du phénomène de nucléation, nous avons 
essayé de la mettre en évidence dans un système métal-oxyde fort différent. 

Nous avons donc choisi le système Cd/CdO, qui présente les caractères 
suivants : 


Le cadmium fond à 3210 C, alors que l’oxyde est stable à cette tempé- 
rature. On peut donc facilement oxyder le métal à une température proche 
de son point de fusion, tout en restant peu élevée. 

Dans ces conditions, dans l’oxygène à pression atmosphérique, on obtient 
toujours des films minces d'oxyde. 

Enfin, l’oxyde de cadmium est un semi-conducteur de type n. 

Nous avons effectué nos expériences sur du cadmium pur (A.S.A,., 
99,99*% ou Vieille Montagne, 09,997 %), poli électrolytiquement dans 
l’acide phosphorique 830 g/l. 

Les oxydations se faisaient soit sous pression réduite, soit sous faible 
pression partielle d'oxygène, la pression totale étant maintenue égale à la 
pression atmosphérique par addition d’un gaz inerte. 

Ce procédé nous permettait de vérifier l'incidence de l’évaporation du 
métal sur le processus étudié. 

Dans ces conditions, nous avons pu, par microscopie optique, détecter 
l'existence du phénomène de nucléation dans l’oxyde pour des pressions 
partielles d'oxygène comprises entre 4.10? et 100 mm de mercure et à des 
températures s’étalant entre 200 et 3200 C (fig. 1). 

Au début de la réaction, nous avons trouvé une période d’incubation, 
suivie d’une période de nucléation et de croissance des cristallites. L'étude 
cinétique du phénomène (*) montre que le métal peut encore s’évaporer 
pendant la période d’incubation. La fin de cette période, qui peut donc se 
caractériser 101 par une diminution de poids de l’échantillon, coïncide 
précisément avec l’apparition des germes, dont le nombre reste ensuite 
- constant au cours du temps jusqu’à recouvrement total de la surface du 
métal par un film d’oxyde continu. 


sh 


M. FLORENT BouILLON et Mme MARCELLE JARDINIER-OFFERGELD 


Réplique Ag-SiO ombrage or-manganine Microphotographie 
(227000): (G X 1 000), 
Fig. 1. — Cd 99,99 %. Face (0001), 290° C, Po, = 107! mm Hg. 
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Fig. 4. — Influence de l'orientation cristalline du cadmium 


sur le nombre de germes d'oxyde à 2900 C. 


Cd face (2132), 10! mm 


Polycristal Cd 10! mm Hg 0*?, 
Hg O», 18 mn, 2900 C. 


10 Mn, 2900 C. 


Fig. 5. —— Alignements des germes sur les joints de grains. 
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En changeant la pression partielle d'oxygène (fig. 2), la tempéra- 
ture (fig. 3) et l’orientation cristalline du métal (fig. 4), nous avons pu 
faire varier le nombre de germes dans des proportions importantes. 

Il existe une relation étroite entre l’orientation cristalline de la surface 
du métal et la forme des germes. 

Remarquons à ce propos que certains Joints de grains et bandes de 
déformation constituent des lieux de prédilection pour l’apparition des 
germes ; ils y forment des alignements (fig. 5) identiques à ceux observés 
par Oudar (*) au cours de la sulfuration du cuivre. 

Enfin, l’étude, par microscopie et diffraction électronique localisée, de 
l’oxyde décollé du métal montre que les germes sont des monocristaux (‘), 
entre lesquels existe un film d’oxyde beaucoup plus mince. 

On constate donc que les caractéristiques du processus de germination 
de l’oxyde de cadmium sont pratiquement identiques à celles de l’oxyde 
de cuivre, étudié par Bénard et ses collaborateurs, et dans ce laboratoire. 


(*) Séance du 13 février 1961. 

() Associé au Fonds National de la Recherche Scientifique. 

() Chargée de Recherches au Fonds National de la Recherche Scientifique. 

() J. BARDOLLE et J. BENARD, Comptes rendus, 233, 1951, p. 231 et 239, 1954, p. 706; 
F. GRONLUND et J. BENARD, Comptes rendus, 240, 1955, p. 624; E. MENZEL et W. STOSSEL, 
Naturwissenschaften, 41, 1954, p. 302; J. Oupar et J. BENARD, Acta Met., 7, 1959, p. 295; 
E. MENzez et C. MENZEL-Kopr, Z. Naturforsch., 13 a, 1958, p. 985; U. M. MARTIUS, 
Canad. J. Phys., 33, 1955, p. 466. 

(*) F. BouiIzLoN, M. JARDINIER-OFFERGELD et G. VAN DER SCcHRriCK, {{h International 
Congress on the Reaclivity of Solids, Amsterdam, 1960, Discussion. 

(5) J. Oupar, Comples rendus, 250, 1960, p. 2191. 

(5) F. BourzLonN, M. JARDINIER-OFFERGELD, C. KAECKENBEECK-VAN DER SCHRICK et 
J. STEVENS, European Conf. on Electron Microscopy, Delft, 1960. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Comportement de l'acide hydroxypyruvique 
CH,OH—CO—COOH. Note de MM. Maurice FLeury et PIERRE 


Soucuay, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide hydroxypyruvique fournit, en milieu alcalin, des trimères très stables, 
dont une forme ènediolique très réductrice; étude polarographique. 


Par action de NaOH sans excès, (pH < 9) sur l’acide bromopyruvique, 
on obtient des solutions d’acide hydroxypyruvique (‘> Une étude plus 
approfondie montre que : 

10 la quantité de NaOH nécessaire n’est pas de deux moles suivant 


CH;,Br—CO—COOH + 20H — CH OH—CO—COO0-+ Br + H,0 


mais voisine de 5/3 quoique Br se trouve entièrement libéré, ce qui exclut 
une hydrolyse incomplète; 

2° en milieu de pH 8,5-12, la solution obtenue présente une vague 
polarographique cathodique d’environ 1,3 F, qui disparaît à la longue, 
d'autant plus rapidement que le pH est plus élevé; 

3° en milieu alcalin apparaissent deux vagues anodiques d’environ 1,3 F 
chacune, caractéristiques de l’oxydation d’un ènediol très activé dont la 
présence est confirmée par le spectre, et dont le pouvoir réducteur est 
remarquablement élevé : E,, ——0,25 V et E,, = —0,65 V dans la soude N. 
Cette dernière valeur est exceptionnellement négative (?); 


4° les valeurs anormales obtenues dans les essais précédents nous ont 
incités à compléter nos informations par un titrage cryoscopique de l’acide 
bromopyruvique M/4 par la soude 5 M, au point de transition de Na,SO.. 


La courbe donnant l’abaissement cryoscopique À en fonetion des équi- 
valents x de NaOH par mole d’acide bromé donne jusqu’en + — 1 un À 
normal (neutralisation de l’acide). 


La deuxième partie (1 x < 5/3) représente la libération des ions Br’, 
qui est complète en æ — 5/3. Si l’on retranche en ce point l’abaissement 
de Na Br, soit 00,45, on obtient pour l’hydroxypyruvate un A — 09,15, 
done À moléculaire de 6, soit 1/3 d’un abaissement normal : l’hydroxy- 
pyruvate est tricondensé. 


Entre 5/3 et 2, À est constant, puis se remet à croître au-delà de 2, en 
raison des ions OH" libres, mais A est inférieur à l’abaissement que pourrait 
fournir l’excès de NaOH, preuve de l’existence d’une acidité faible, corres- 
pondant sans doute à l’ion ènediolate. 

La trimérisation de l’hydroxypyruvate doit être telle qu’elle fasse 
disparaître une seule fonction CO sur trois (vagues de 4/3 F au lieu de 2 F); 
les deux autres CO étant réductibles doivent se trouver en x d’un —CO,H. 


<# 


SÉANCE DU 6 MARS 1961. 1473 


On est conduit au schéma ci-dessous : 
HOCHS /CHOH—CO-CO0-  HOCHN LC (0H)=G (OH) C00- 


4 Nr CO -C00 1 E0C0 Nom) —C(O0H)-C00- 
Trimère I (pH 8,5-12). Énediol (pH > r2). 


Si la condensation était de nature acétalique, l’alcalinisation ne pourrait 
pas donner un ènediol-x carboxylé. Deux tiers d’équivalent NaOH, puis 
un autre tiers pouvant réagir {voir 10 et 40), il existe deux acidités fortes 
et une troisième faible (pK 11 à 12), à moins qu’un carboxyle ne soit 
lactonisé avec —CH,OH. Quant à l'acidité des OH ëènedioliques, elle 
correspondrait à un pK de l’ordre de 13,3 à 13,7 ,ainsi que le laisse penser 
la dernière partie de la courbe cryoscopique, comparée au A théorique, 
si NaOH restait libre (*) .A ces acidités faibles correspond un sel de baryum 
insoluble, qui a été préparé; redécomposé par les ions SO à l’abri de 
Pair, il fournit les vagues anodiques déjà décrites. 

Le trimère obtenu à pH 11, que nous dénommerons I, donne les réactions 
polarographiques des cétones : vague cathodique de réduction en milieu 
alcalin (voir ci-dessus); formation d’une semicarbazone spécifique dans 
un milieu de base à la semicarbazide (°). À pH < 6, il conserve ces proprié- 
tés; à pH > 8, par contre, il les perd tout en restant trimérisé (comme le 
montre la non-variation de A) et en conservant la capacité de fournir 
l’ènediol activé par alcalinisation : cette forme a été appelée IT. On l’obtient 
aussi, directivement et exclusivement, par acidification de l’ènediolate. 
Ce qui semble indiquer que la transformation trimère [1 + trimère II, à 
pH r1, doit se faire par l’intermédiaire de l’ènediolate, suivant le mécanisme 


—CHOH—CO—CO;, = —C(OH)=C(OH)—CO, — trimère II. 


Puisque dans l’ènediol, deux carbones sont en position favorable et 
portent les fonctions nécessaires pour donner un cycle pyrannique, on 
attribuera à IT la structure ci-dessous : 


AS 
D. F7 OMC ne HOCEN SES CHOH-—CO O- 


-0CO/ si -0C0/ Sega CHOH--CO 0- 


C(OH)— 
Ne CO0 


Trimère II. Trimère Il. 


Nous avons entrepris l’étude de quelques réactions de IT : quel que soit 
leur mécanisme, il est commode d'admettre que celui-ci réagit sous forme 
ouverte, par déplacement d'équilibre. Celle-ci pourrait être I, ou, plus 
probablement Il’, qui dérive du même ènediol et s’accorde mieux avec la 
réactivité et les rites de scission de II. 

a. Décarboxylation. — Le vieillissement de [T s'accompagne d’une perte 
d'environ 0,5 CO: par mole de monomère. La facilité de départ de CO; 
s’explique bien par la formule 11", où chaque CO est en £ de deux groupes 
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carboxyles : le mécanisme permettant d’aboutir à un tel bilan reste à 
élucider, mais il est remarquable que les produits de réaction présentent 
la réaction d’un carbonyle : semicarbazone polarographiable correspondant 
à un CO non activé. 

À chaud et en milieu alcalin, la décarboxylation est complète (1 CO, 
par monomère); elle conduirait à CH,OH-—CH(CO—CH,OH);, en confor- 
mité avec les résultats de Dickens et Williamson (*) qui ont prouvé la 
formation d’érythrulose. Il suffit d'admettre une coupure sur le carbone 
tertiaire, CH,OH-—CHO libéré se polymérisant ‘en tétrose, comme nous 
l'avons vérifié par cryoscopie, en mulieu alcalin. 


b. Action de la semicarbazide. — On obtient un produit présentant les 
caractéristiques de la semicarbazone de l’aldéhyde glycolique; sa formation 
correspond à 5o % de monomère, et est accompagnée d’un égal dégagement 
de CO:. On doit ainsi admettre la formation d’une semicarbazone se décar- 
boxylant spontanément et conduisant, soit à une semicarbazone de struc- 
ture rappelant celle de CH;OH-——CHO, soit à la semicarbazone de 
CHOH-—CHO elle-même, à la suite d’une coupure plus poussée. 


c. Action de l’iode. — L'iode ne réagit instantanément qu’à raison de 
1 équiv par mole de monomère. Après acidification de l’ènediol à pH 5,5 
et oxydation par l’iode, on obtient un mélange de semicarbazones corres- 
pondant à 15 % de CH OH CHO, 42 % de CHO—CO—COOH et 10 % de 
COOH-—-CO—COOH ou de semicarbazones de types analogues, rapportées 
à 100 % de monomère. 

En milieu chlorhydrique de pH +, on a isolé et identifié la disemi- 


carbazone de CHO-——CO—CO OH. 


D. SPRINSON et E. CHARGAFF, J. Biol. Chem., 1946, p. 164. 

Tous les E sont exprimés par rapport à l’électrode à calomel saturée. 
P. SoucHAx et M. GraA1zON, Chim. Anal., 36, 1954, p. 85. 

P. SoucxAY et R. ScxAAL, Bull. Soc. Chim. Fr., 17, 1950, p. 819. 

F. Dickens et D. WiLLrAMSON, Biochem. J., 68, 1958, p. 74-81. 


(Laboratoire de Chimie P. C. B. IV, Faculté des Sciences, Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure et les propriétés de l’aluminate de 
sodium NaAlO, et de ses solutions solides avec le ferrite NaFeO,. Note (*) 
de Mlle Jeanne Tuéry, MM. Danier Briançon et Roserr CoLLonGurs, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans plusieurs publications précédentes (‘), (*) nous avons décrit la 
préparation et les propriétés principales du ferrite de sodium NaFeO.. 
L’aluminate correspondant NaAlO, a été peu étudié et la structure proposée 
pour ce composé (*) ne permet pas d'interpréter sa miscibilité totale avec 
le ferrite. $ 

Dans cette Note nous nous proposons d’étudier la structure et les 
propriétés essentielles de l’aluminate NaAlO, et de ses solutions solides 
avec le ferrite NaFeO. 


& 
pus arititeehéet 


aimer tteihs 


Fig. 1. — Diagrammes de Debye-Scherrer (rayonnement monochromatique z K+ Co) : 
a. du ferrite NaFeO,$; b. de l’aluminate NaAlO:f$; c. de l’aluminate NaAlO:Y. 


Nous-préparons l’aluminate de sodium par réaction à l’état solide à 8000 
dans une nacelle de platine entre l’acétate d’aluminium et le carbonate 
de sodium. 

L’aluminate NaAlO, existe sous deux variétés allotropiques : 

a. une variété stable à basse température (B) dont le diagramme de 
Debye-Scherrer est tout à fait analogue à celui de la variété 5 orthorhom- 
bique du ferrite (fig. 1 a et b). Sa structure est orthorhombique et ses 
paramètres cristallins sont comparables à ceux du ferrite : 

Na AIO. :  a=5,376 À; bP= 5,230 À c=— 7,075 À : 
2 À b'—= 5,377 À; C= 7,310 À. 


La structure est du groupe Cv — Pna; les ions Na et AI sont entourés 
de tétraèdres d'oxygène n’ayant en commun que des sommets (*). 
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b. une variété stable à haute température (y) qui peut être conservée par 
trempe à la température ordinaire. Son diagramme de Debye-Scherrer 
voisin de celui de la variété Ê peut être M PTPENE en admettant 
l'existence -d’une maille quadratique d’arêtes : a = D" — 5,325 À ; 
c' = 7,058 À (fig. z b et c). 

L’analogie de structure B-Y entraîne la er auon des règles d’extinc- 
tion et indique que les arêtes a’ et b’ de même longueur ne jouent pas 
des rôles identiques. La symétrie réelle peut donc être orthorhombique 
comme celle de l’aluminate $ ou du ferrite $. 

La température de transformation $ = y est 4700. La transformation 
est réversible. Elle s'accompagne d’une légère anomalié dilatométrique 


À 
7,40 
© 
7,20 ee 
700 1 ” 
4000 
800 B 
600 
L= 4 
400 
NÉ RE Le CHU CMP 2 à 


moles eo 


moles % Na FeQ, 


a. b. 
15/00 
a. Variation des paramètres cristallins 
des solutions solides orthorhombiques NaAlO: 5-NaFeO; $. 
b. Variation de la température de transformation orthorhombique-quadratique 
des solutions solides NaAlO;, £-NaFeO, 8. 


correspondant à une dilatation de lPordre de 0,7 % en volume. Cette 
valeur mesurée est en bon accord avec la valeur caleulée à partir des 
données ceristallographiques (0,88 %) | 


Vinauo,8 — 198,43 À, Vinaaios y — 200,2 ÀS. 


La transformation présente une certaine hystérésis et se produit à 3209 
au cours du refroidissement. 

Par broyage à la température ordinaire de la forme y obtenue par trempe, 
la forme $ est régénérée. 

L’aluminate de sodium NaAlO,6 forme avec le ferrite NaFeO,f une 
série continue de solutions solides. Nous avons préparé ces solutions 
solides par réaction à l’état solide à 1 0500 entre les deux constituants, 
puis recuit à plus basse température. ‘ 


+# 
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Les paramètres cristallins de ces solutions solides augmentent réguliè- 
rement lorsque la teneur en ferrite augmente (fig. 2 à). 

La dissolution du ferrite dans l’aluminate élève la température de 
transformation orthorhombique-quadratique de ce composé (fig. 2b). Par 
exemple pour une solution solide contenant 5o % de ferrite la température 
de transformation est 6700. Finalement pour le ferrite pur la température 
de transformation est 1 oro°. Ainsi se trouve interprétée la transfor- 
mation à 1 o100 du ferrite NaFeO,8 que nous avions signalée dans nos 
précédentes publications ('), (*), mais que nous n’avions pu expliquer 
par suite de l'impossibilité de conserver par trempe la forme de haute 
température. 

Au-dessus de la température de transformation, l’aluminate NaAlO,y 
et le ferrite NaFeO,7Y forment également une série continue de solutions 
solides. Mais les solutions solides contenant plus de 25 % NaFeO, ne 
peuvent être conservées par trempe à la température ordinaire. Les para- 
mètres cristallins de ces solutions solides augmentent lorsque la teneur 
en ferrite augmente par exemple pour une solution solide contenant 20 % 


mol NaFeO, : 
D) ATEN c — 7,089 À, V = 202,2 À:. 


Par extrapolation on peut déduire grossièrement les paramètres du 


ferrite quadratique NaFeO,Y : 
a=b#25,56 À; 69,90 À: 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) J. THÉry et R. CoLLONGUES, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2003. 
(2) R. CozzonGues et J. THÉRY, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 1141. 

() BezeTskut et SAKSONOV, Zhur. Neorg. Khim, 4, 1959, p. 972. 

(*) Berraur et BLum, Comptes rendus, 239, 1954, p. 429. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Chlorométhylation du benzosubérane. Note (*) de 
MM. Roserr Grancer, Henri OnrzaLesi et Arai MurATELLE, transmise 


par M. Marcel Delépine. 


La chlorométhylation du benzosubérane conduit au mélange des deux dérivés 
chlorométhyl-r et 2 dans le rapport 5 : 95. La structure de ces dérivés est déduite 
de celle des acides benzosubérane carboxyliques-1 et 2, préparés eux-mêmes par 
des procédés univoques. 


Dans des Notes antérieures (!), (?), nous avons comparé le compor- 
tement de l’indane et de la tétraline dans la réaction de chlorométhylation. 
Le présent travail a pour objet d'examiner la chlorométhylation du benzo- 
subérane, de structure voisine, mais dans lequel la chaîne cyelanique est 
encore moins coplanaire du noyau benzénique que celle de la tétraline, 
tel qu’il ressort de l’examen des modèles moléculaires, et que confirme 
d’ailleurs la spectrographie ultraviolette de la benzosubérone-5 (*). 

La chlorométhylation du benzosubérane a déjà été signalée par Aspinall 
et Baker (‘); toutefois, ces auteurs utilisant la réaction dans un but prépa- 
ratif ont mentionné la formation du chlorométhyl-2 benzosubérane, sans 
préciser si celui-ci était accompagné ou non de son isomère, le chloro- 
méthyl-1 benzosubérane. 

1. OBTENTION DES CHLOROMÉTHYLBENZOSUBÉRANES. — La réaction a 
été effectuée sur le benzosubérane dans des conditions identiques à celles 
que nous avions indiquées pour l’indane et la tétraline (!), (?). Le rendement 
en chlorométhylbenzosubérane (É, 126-1302) est de 55 %, donc plus faible 
qu'avec les deux autres hydrocarbures bicycliques; on récupère, toutefois, 
un pourcentage plus important d’hydrocarbure. 

Pour établir les proportions des deux chlorométhylbenzosubéranes 
isomères, le mélange est soumis à une réaction de Sommelet, puis les 
aldéhydes sont oxydés, par l’oxyde d’argent, en acides correspondants. 


CO0H 


CH, CE HO 
CS - CÙ - CÜ< 


V 


TI 


Ces derniers sont séparés par la différence de solubilité de leurs sels de 
baryum; le sel de l’acide benzosubéranecarboxylique-2 étant beaucoup 
moins soluble dans l’eau que celui de acide benzosubéranecarboxylique-r. 
Cette différence est comparable à celle que nous avions observée pour 
les sels de baryum des acides tétraline carboxyliques-4 et 5. 
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Les acides benzosubéranecarboxyliques-1 et 2, encore inconnus, pré- 
sentent des points de fusion respectifs de 107 et 1780. 

Leurs proportions relatives 5 : 95 correspondent aux pourcentages des 
chlorométhylbenzosubéranes isomères. Ces résultats sont comparés, ci- 
dessous, à ceux observés dans les séries de l’indane et de la tétraline. 


Isomère a (*) Isomère $ (*) 
Indane Re ne en De eue Re DOME 80 Y 
Hétralnenree (ec DL RARE 25 » 75 » 
Bénzosubérane AM rACMNEEENMIONr 5 » 9 » 


(*) Sont désignées par & : les positions 4 de l’indane, 5 de la tétraline, et { du benzosubérane, et 
par $, les positions 5 de l’indane, 6 de la tétraline, et ? du benzosubérane. 


2. STRUCTURE DES ACIDES BENZOSUBÉRANECARBOXYLIQUES. — 10 Acide 
benzosubérane-carboxylique-1 (IV). — Cet acide a été préparé d’après la 
voie suivante : l’o-chlorobenzaldéhyde, condensé avec l’acide malonique, 
conduit à l’acide o-chlorocinnamique qui est hydrogéné en acide o-chloro- 
phénylpropionique. Celui-ci est réduit par l’hydrure de lithium et d’alu- 
minium en (o-chlorophényl)-3 propanol-r (VI) É,, 142-1449, transformé 
ensuite par action de l'acide bromhydrique en (o-chlorophényl)-3 bromo-1 
propane (VII) É,, 137-1390. Par synthèse malonique, ce dernier composé 
donne l’acide (o-chlorophényl)-5 pentanoïque (VIII) F 460, É, 166-1670 
(amide F 820). Le chlorure d’acide correspondant É 167-1689 est cyclisé 
à l’aide du CI,AI par Friedel et Crafts inverse. La chloro-r1 benzosu- 
bérone-> (IX) É;; 162-1650, soumise à la réaction de Clemmensen, est 
transformée en chloro-1 benzosubérane (X) É,, 133-1350. Par chauffage 
à 2209 avec le cyanure cuivreux, on obtient le cyano-1 benzosubérane 
(XI) Es 90-1000, qui, par chauffage en ampoule scellée avec lacide 
chlorhydrique concentré, conduit à l’acide benzosubérane carboxylique-1 


NE 1070. 


Cet acide est identique à l’acide F 1079, obtenu par chlorométhylation. 


Ce ce ce 
y CH,OH Ce CHBr “Om CO,H 
— — 
VI VU VII 
CO,H N Ce ce 
ÊD - D —- ÉO - 00 
| IX 
IV XI X 


L’absorption ultraviolette de l’acide benzosubéranecarboxylique-2 pré- 
sente une bande de conjugaison (À, 243 mu; log € 4,39) très voisine, 
mais plus intense que celle des acides indane et tétraline carboxyliques 
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correspondants (1, 242 my). Par contre l’acide benzosubéranecarboxy- 
lique-1 ne présente pas de maximum d’absorption, contrairement aux 
acides indane et tétraline carboxyliques correspondants; on observe 
seulement un épaulement vers 230 my. Cette différence traduit la forte 
inhibition stérique de résonance du groupe carboxyle. 

20 Acide benzosubérane carboxylique-2 (V). — L’acide F 1780 est iden- 
tique à celui que nous avons obtenu par oxydation de l’hypobromite de 
l’acétyl-2 benzosubérane déjà décrit (°). 

Les résultats de l’examen spectrographique ultraviolet, tout comme 
ceux de la chlorométhylation, prouvent l’importance de l’encombrement 
stérique provoqué par la chaîne polyméthylénique sur les sommets aroma- 
tiques voisins des points d'insertion de cette chaîne. % 


Séance du 27 février 1961. 
R. GRANGER, H. OrzALESs1 et A. MURATELLE, Comptes rendus, 249, 1959, DES 
R. GRANGER et H. ORzALES1, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2782. 
G. D. HeppEN et W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3744. 
5 E. A. BrAUDE et F. SONDHEIMER, J. Chem. Soc., 1955, p. 3754; G: O. ASPINALL 
et W. BAKER, J. Chem. Soc., 1950, p. 743. 

(5) P. CAGNIANT, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1623. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie, Montpellier.) 


A 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des cyclohexénones. 
Note de MM. Fraxçois Boyer et Jean Décomse, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Dans une Note antérieure (!) nous avons attribué au produit de la 
condensation du formiate d’éthyle avec la méthyl-1 cyclohexène-r one-3 
la formule d’une méthyl-1 hydroxyméthylène-4 cyclohexène-r one-3. 
Depuis nous avons pris connaissance d’un travail de J. M. Conia (*) sur 
l’alcoylation des cyclohexénones 2, 5-éthyléniques en présence de t-amylate 
de sodium qui établit de façon indiscutable que la monoalcoylation se fait 
sur le carbone 2 doublement lié et qu’une alcoylation ultérieure conduit 
à une substitution sur le méthyl en 1. Ces résultats pouvaient laisser 
subsister un doute sur la structure du composé que nous avons décrit, 
mais les remarques suivantes suffisent à le lever : 

19 Il ne semble pas qu’on ait jamais réussi de condensation de Claisen 
sur un carbone portant moins de deux atomes d'hydrogène (*), (‘). 

20 Une condensation sur le méthyl en 1 n’aurait pas pu donner une 
semicarbazone se cyclisant avec élimination d’eau. 

39 Enfin, 1l est connu (5) que dans le cas des hydroxyméthyléniques 
dérivés des cyclohexanones, l’action des halogénures d’alcoyles en présence 
de sodium donne lieu à une substitution du radical hydroxyméthylénique 
par le radical alcoyle. Traité de la même manière, notre produit nous a 
donné la diméthyl-1-4 cyclohexène-r one-3 parfaitement connue par 
ailleurs (°). 

Nous avons étendu cette condensation à d’autres cyclohexénones parmi 
lesquelles Péthyl-r méthyl-6 cyclohexène-1 one-3 (corps A), l’x-tétralone 
(corps B), la B-tétralone (corps C), ces deux dernières pouvant être 
considérées comme des cyclohexénones d’un type tout à fait particulier. 

A fournit avec un rendement de 30 % le dérivé hydroxyméthylénique 
correspondant. C’est un liquide bouillant à 1209 sous 14 mm. 

Pnmamses- C:oll:0: calculé %, H 8,43; GC 72,28 sitrouvé %, H 8,50; 
C 71,80. 

Cet hydroxyméthylénique traité par la semicarbazide conduit à un 
dérivé du pyrazole par suite de la cyclisation de la semicarbazone préala- 
blement formée; celui-ci fond à 214-2159 et titre 22,75 % d’azote 
(CA HAON;:, calculé %,, N 22,70). 

L’hydroxyméthylénique se condense avec les amines aromatiques. Nous 
avons préparé le dérivé aniliné (F 13402), le dérivé paratoluidiné (F 1550), 
le dérivé 6-naphtylaminé (F 1820). 

B donne le dérivé hydroxyméthylénique avec un rendement de 64 %,. 
C’est un liquide bouillant à 153-1540 sous 10 mm qui sous l’action de la 
semicarbazide se transforme en dérivé du pyrazole (F 1220) déjà connu |). 

C. R,, 1967, 1°r Semestre. (T. 252, N° 10.) 95 
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Il donne un dérivé aniliné (F 1150), un dérivé paratoluidiné (F 1670) et 
un dérivé B-naphtylaminé (F 1300). £ 

C donne également un dérivé hydroxyméthylénique avec un rendement 
de 50 %. C’est un liquide bouillant à 152-1569 sous 12 mm qui laisse un 
résidu de distillation cristallisé que nous n’avons pas encore identifié. 

Il se transforme en dérivé du pyrazole (F 2160) sous l’action de la semi- 
carbazide et conduit aux dérivés aniliné (F 93°), paratoluidiné (F 1300) 
et G-naphtylaminé (F 1320). 

AO que ces dérivés hydroxyméthyléniques se condensent avec 
ester acétylacétique en présence d’éthylate de sodium pour donner des 
dérivés à plusieurs cycles condensés. C’est ainsi par exemple que la 
méthyl-r hydroxyméthylène-4 cyclohexène-r one-3 conduit à un composé 
fondant à 51° et bouillant à 2409 sous 15 mm. 

Analyse : Ci:H:4O:, calculé %, H 5,33; C 72,39; trouvé %, H 6,90: 
CG 72,40. 

Nous lui attribuons la formule (1). Sous l’action de la potasse alcoolique 
il se transforme en un acide-phénol (IF) pour lequel un dosage alcalimé- 
trique a donné pour poids moléculaire 203,6, calculé pour C;::H;:,0;, 
M : 204. 


FN RS M tn de 
| 
D PR Rte PE 70) 0 
(1) (H) 
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| 
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Au cours de ces réactions il se forme également une petite quantité 
de diméthyl-3.6 xanthène (II). 
Ces dernières réactions seront développées dans une publication ultérieure. 


() Comptes rendus, 250, 1960, p. 556. 

() J. M. Cora et A. LE Craz, Bull. Soc. Chim., 1960, p. 1929. 
() M. RomeT, Thèse, Paris, 1937, p. 9. 

(:) L. M. Roc, Ann. Chim., 6, 1961, p. 105. 

() SEN et MonDaz, J. Ind. Chem. Soc., 5, 1928, p. 1504. 

(*) CoLoNGE et DrEUx, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1504. 

() K. Auwers et WIEGAND, J. prakt. Chem., 134, 1932, p. 92. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L'action du gaz chlorhydrique sur les sulfites mixtes 
dérivant d’un alcool secondaire. Note de M. Conran LisEerManx, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


Les sulfites mixtes contenant un radical secondaire sont invariablement, mais 
lentement décomposés sous l’effet du gaz chlorhydrique. Ils dégagent en général 
la quantité presque théorique de gaz sulfureux et fournissent des oléfines ou des 
chlorures, en proportions variant avec les conditions réactionnelles. 


Lorsque le chlorure de thionyle agit sur les alcools, on observe, indé- 
pendamment des proportions des réactifs et de l’ordre dans lequel ils 
ont été additionnés, la formation rapide de sulfites d’alcoyle. C’est un fait 
démontré en 1933 par Carré et D. Libermann ('), confirmé depuis par 
Gerrard (*) pour les réactions effectuées en présence de pyridine et admis, 
plus récemment, par Bartlett et Herbrandson (*). Ce mécanisme n’a rien 
d’exceptionnel : on connaît la tendance des molécules bifonctionnelles 
à former de préférence les dérivés disubstitués. 

Le système qui se forme après l'addition d’une molécule de chlorure 
de thionyle à une molécule d’alcool est d’abord constitué par le sulfite, le 
chlorure de thionyle et le HCI : 


2ROH + 2S0OCL — RO—SO—OR + SOCI, + 2H CI. 


Si le HCI n’agit pas sur le sulfite, le chlorure de thionyle le transforme, 
par une réaction lente, en chlorosulfite : 


RO—SO—OR+SOCL — 2ROSOCI. 


Cette réaction nécessite, comme l’a montré Bartlett (*), la présence 
d’une quantité catalytique de HCI. Elle est accélérée par les bases tertiaires 
ou leurs chlorhydrates (*). Si le HCI agit sur le sulfite avant que le chlorure 
de thionyle n’ait le temps de le transformer en chlorosulfite, les produits 
définitifs de la réaction proviennent du sulfite et non pas du chlorosulfite. 
Bien que la rétention de la configuration spatiale dans les chlorures prove- 
nant de l’action du chlorure de thionyle sur les alcools optiquement actifs 
ait toujours été expliquée par la décomposition des chlorosulfites inter- 
médiaires, 1l est donc-possible que ces chlorures se forment en réalité à 
partir des sulfites, sous l'effet du HCI D’où notre étude systématique de 
Paction du gaz chlorhydrique sur les sulfites d’alcoyle. 

Dans une première Note (*), nous avons montré que les sulfites pou- 
vaient être classés en deux catégories. À lune appartiennent ceux qui ne 
se décomposent pas par l’action du HCI mais subissent tout au plus, 
lorsqu'il s’agit de sulfites mixtes, une dismutation en sulfites symétriques 
correspondants. À la seconde catégorie appartiennent ceux qui se décom- 
posent sous l'effet du HCI en libérant du gaz sulfureux. Cette décomposition 
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peut être rapide et complète; elle peut aussi être lente et précédée par une 


re 


dismutation. ; 

Nous avons continué notre étude par celle des alcools secondaires. Les 
sulfites mixtes ont été préparés suivant la méthode indiquée dans la Note 
précédente (*) : sulfite de n-amyle et isopropyle, É, 569, calculé %, S 16,49; 
C 49,48; H 9,28; trouvé %,, S 16,35; C 49,76; H 9,49; Rdt 62,89 %; éthyle 
et sec-butyle, EE 39-429, calculé %, S,r10,28:0%3,57: H8/Hsttrouvé9e 
S 10,28; C 43,64; H 8,63; Rdt 67,46 %; éthyle et n-sec-octyle, É,, 83-850, 
calculé %,, S 14,41; C 54,05; H 9,91; trouvé %, S 14,84; G 53,91; Hro,21; 
Rdt 41,44 % ; méthyle et cyclohexyle, É 1, 58-600 [Hesse et Majmudar (!) : 
É,: 650], calculé %, S 17,98; C 47,19; H 7,86; trouvé %, S 17,89; C 47,85; 
H 5,85; Rdt 48,3 %:; éthyle et a-phényléthyle, É;,, 98-1020, calculé %, 
S 14,05 ; C 56,07; H 6,54; trouvé, Sx5;05 C6 85 GS 6 RTC 
Dans les cas où les courbes d'absorption dans l’infrarouge ont été relevées, 
nous avons retrouvé la bande située entre 8,2 et 8,6 & qu’on attribue 
à la vibration de valence S=0 ('). 

Saturés de gaz chlorhydrique, puis laissés au repos pendant les 24h 
suivantes avec le HCI qu'ils ont dissous, les sulfites mixtes dérivant d’un 
alcool secondaire subissent tous une décomposition. Celle-ci est totale et le 
dégagement de gaz sulfureux correspond à la théorie au bout de ces 24 h, 
sauf pour le sulfite de n-amyle et isopropyle qui, saturé par le HCI pendant r h, 
puis laissé 24 h au repos, dégage en tout 5o à 60 % du SO, théorique. Le 
résidu de la saturation de 19,5 g (0,1 M) de sulfite pèse 16 g après l’entrai- 
nement des matières volatiles par un courant d’azote et donne par distil- 
lation 3 g d’alcool isopropylique, Ë 76-790, phényluréthanne, F 91°; 1,5 g 
d'alcool n-amylique, Ë 1379, phényluréthanne, F 469 et 6 g de sulfite neutre 
de n-amyle, Ë 2429, S %, calculé, 14,41; trouvé, 13,95; résidu, 6e. Le 
sulfite neutre d’amyle étant stable dans les conditions de la réaction, 
l'alcool amylique ne peut provenir que du sulfite mixte lui-même, qui 
est donc en partie dismuté et en partie décomposé. L'examen des produits 
volatils montre la formation d’une certaine quantité de propène, décelé 
par la décoloration du brome; les 6 g de résidu non distillable sont, selon 
toute vraisemblance, constitués par ses polymères. 


Une heure de saturation du sulfite d’éthyle et sec-butyle provoque un 
dégagement de SO, relativement lent : il n’est que de 4o à 50 % à la fin 
de la saturation, mais il atteint 80 à 85 % le lendemain. Le résidu, exempt 
de soufre et miscible à l’eau, contient de l’éthanol, phényluréthanne, F 510,5. 
Les parties volatiles contiennent, elles, du butène, caractérisé sous forme 
de dibromo-2.3 butane, É 1550, calculé %, C 22,22; H 3,70; Br 74,07: 
trpuve 9,022 012646) 60 Briyae0e 

Le sulfite d’éthyle et sec-octyle est également décomposé par le HCI : 
25 % seulement de la quantité théorique de SO, sont dégagés pendant la 
saturation et 55 % de plus dans les 24 h suivantes. Le résidu se compose 
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d’éthanol, d’octène et de ses polymères et de chlorure d’octyle, ce dernier 
en assez faible proportion. 

S1 l’on sature le sulfite de méthyle et cyclohexyle de HCI durant rh, on 
recueille 60 %, du SO, théorique pendant la saturation même et 35 % 
pendant les 24 h suivantes. Si cette saturation dure 10 mn, on recueille 
respectivement 12 et 60 % de SO,. Dans tous les cas, la polymérisation 
partielle du cyclohexène formé rend la séparation des produits très pénible. 
Contrairement à Hesse et Majmudar (°), nous n’avons pas obtenu d'oxyde 
de méthyle et cyclohexyle par pyrolyse de ce sulfite à 1359; il ne se produit 
une décomposition partielle qu’à 2200 et l’on ne trouve pas d’oxyde parmi 
les substances recueillies. 

De tous les sulfites dérivant d’un alcool secondaire que nous avons 
étudiés, seul le sulfite d’éthyle et 2-phényléthyle est complètement décomposé 
dès la fin d’une saturation de 1 h par le HCI. Si la saturation ne dure que 
10 mn, on recueille 50 % du SO, théorique au bout de ces ro mn et l’autre 
moitié au bout de 24 h. Les produits obtenus dépendent de la température. 
Si l’on ne refroidit que parlaglaceau cours d’unesaturationderh,onn’obtient, 
en dehors du SO, que de léthanol, du styrolène et une forte proportion 
de polystyrènes. Si, au contraire, on effectue à — {0 une saturation de 10 mn, 
on obtient, avec un rendement de 88,5%, l’x-chloro-phényléthane, 
É,, 72-7205, Cl, ucalculét26,27: trouvé 25,36. 

La décomposition par le gaz chlorhydrique des sulfites dérivant d’un 
alcool secondaire constitue donc encore un exemple de mésomécanisme (*) : 
la substitution et l’élimination peuvent se produire toutes les deux, la 
seconde étant favorisée par une température plus élevée. 


(:) Bull. Soc. Chim., 4° série, 53, 1933, p. 1050. 

(2) J. Chem. Soc., 1940, p. 218 et 1944, p. 85. 

(). J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5991. 

(‘) FRENCH et GERRARD, J. Chem. Soc., 1949, p. 3326; D. LIBERMANN, Bull. Soc. Chim., 
Sesérie, 18, 1951, p. 141 C. 

(5) C. LIBERMANN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2223. 

(6) Chem. Ber., 93, 1960, p. 1129. 

(7) SIMON, KRIEGSMANN et Durz, Chem. Ber., 89, 1956, p. 2390. 

(5) CH. PRÉvOST, Bull. Soc. Chim., 1957, p. 1489. 
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PÉTROGRAPHIE, — Le phosphate de calcium dans les minerais de fer siluriens 
de Normandie. Note (*) de M. GrorGes Courry, présentée par M. Pierre 
Pruvost. 


La présence constante de phosphore dans les minerais de fer oolithiques 
a fait rechercher sous quelles formes 1l pouvait se présenter. On a noté 
l'existence de phosphate de calcium en débris organiques ou en concrétions 
microscopiques. En ce qui concerne les oolithes elles-mêmes ou la gangue 
ferrugineuse, Cayeux pensait, puisque aucune des deux formes précédentes 
ne suffit à expliquer les teneurs enregistrées, quelles renfermaient, de façon 
constante, du phosphore, mais sous un état € que le microscope ne peut 
révéler » (!). Pour Caillère et Kraut (*), comme pour Bichelonne et Angot (°), 
le phosphore reste pareillement dissimulé. Hallimond (‘) a observé, dans 
des formations ferrugineuses, quelques pisolithes phosphatés qu’il considère 
comme des dépôts primaires. 

Tandis que Cayeux estimait que « les préparations qui en renferment 
sont l’exception » (*), nous avons, quant à nous, rencontré, en occurrences 
fréquentes, du phosphate de calcium bien individualisé, en section polie 
ou accessoirement en lame mince, dans les minerais siluriens de Normandie : 
les oolithes à forte proportion de phosphate, quoique très dispersées, sont 
loin d’y être rares. En lumière réfléchie, l'identification s’opère par le 
pouvoir réflecteur, l'absence de polychroïsme, la dureté, l'attaque facile à 
l’acide nitrique concentré et, entre nicols croisés, l’isotropie. 

À May, le minerai «taché» doit son nom à un phénomène de slumping 
qui a entraîné l’enchevêtrement de différents faciès (‘). À de multiples 
niveaux de cette formation, certaines taches sont caractérisées par une 
grande abondance de phosphate dans le ciment et par la présence d’oolithes 
formées, en partie ou en quasi-totalité, de la même substance. Certains des 
caractères structuraux qui nous ont amené à considérer comme métaso- 
matiques des auréoles de sidérite (*), nous ont conduit à attribuer la même 
origine au phosphate de ces oolithes. Dans certains individus ce constituant 
apparaît en auréoles incomplètes : celles-ci n’établissent leur continuité 
que sur des portions d’ellipses et se prolongent au sein de la chlorite, 
intimement mêlée d’oligiste, par des sortes de pustules en alignements 
discontinus. Elles ne s’intercalent nullement, dans la succession des assises 
concentriques de l’enveloppe, en niveaux bien définis correspondant à des 
zones primaires de précipitation : les variations d’épaisseur qu’elles pré- 
sentent, dans leur parcours, confèrent au détail intime de leurs limites 
des indentations répétées qui interrompent la continuité des écailles 
voisines; coalescentes dans certains secteurs, elles se trouvent distinctes 
dans d’autres où elles sont séparées par des intercalations de feuillets 
chloriteux. On observe parfois, sur une série de secteurs successifs, une 
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coalescence simultanée de plusieurs auréoles situées sur des assises voisines; 
il en résulte l’apparition d’une grande plage à contours aberrants qui 
recoupe à l'emporte pièce la zonalité corticale. Il est plus fréquent qu’une 
telle coalescence s’étende sur tous les secteurs d’une oolithe; le phosphate 
forme alors des anneaux continus qui couvent une partie notable, sinon la 
plus importante, de l’épaisseur de l'enveloppe; mais dans le reste de celle-ci, 
s’observent encore des auréoles incomplètes. Toutefois le type le plus 
fréquent, parmi les oolithes qui renferment du phosphate, est représenté 
par celles où 1l constitue la presque totalité de l'enveloppe. On y remarque, 
comme on pouvait aussi le faire dans les anneaux du type précédent, des 
feuillets résiduels de chlorite, qui sont les seuls vestiges de la zonalité; 
chacun d’eux offre une épaisseur variable et une grande discontinuité; 
aussi ne sont-ce parfois que des semis de simples ponctuations qui se 
répartissent préférentiellement sur des portions d’ellipses concentriques. 
L'existence de ces feuillets montre que la formation d’enveloppes phosphatées 
résulte d’une coalescence progressive d’auréoles qui, en augmentant de 
nombre, augmentent d'extension et finissent par s'étendre sur un tour 
complet. Tous ces caractères prouvent que la brusque apparition du phos- 
phate, au sein de certaines enveloppes, est due à un processus métasoma- 
tique de phosphatisation, non à une précipitation originelle. 

Dans le ciment on observe des traînées nuageuses de phosphate, compa- 
rables à celles décrites par Cayeux au sein de la craie, et qui à leur péri- 
phérie passent progressivement au ciment ordinaire. Les proportions de 
phosphate observées sont assez variables : tantôt 1l forme des aecumulations 
denses à rares cristaux de sidérite, tantôt 1l s’insinue entre d'innombrables 
plages idiomorphes de ce carbonate, tantôt il s’éparpille, en fines granu- 
lations très clairsemées, dans un fond riche en chlorite. Aussi un ciment 
pauvre en phosphate peut-il accompagner des oolithes fortement phospha- 
tisées. 

Le minerai taché de May n’est pas un exemple isolé de phosphatisation 
d’oolithes : on retrouve des structures comparables à presque tous les 
niveaux de la série ferrifère du Silurien normand. Nous en avons rencontré 
notamment à Halouze, à La Ferrière-aux-Étangs et à Saint-Rémy. En 
général, les occurrences sont plus rares et les oolithes beaucoup moins 
phosphatisées dans les niveaux qui relèvent d’un potentiel élevé d’oxydo- 
réduction. Les enveloppes fortement phosphatisées sont surtout fréquentes 
dans les horizons de caractère plus ou moins réducteur qui, dans la sueces- 
sion des formations ferrifères du Silurien de Normandie, se situent généra- 
lement à la base de celles-ci ou à leurs parties médiane et supérieure, de 
part et d’autre d’un épisode oxydant à peu près constant. Quelle que soit 
la teneur en phosphate du ciment, on y remarque souvent du graphite et 
des granules pyriteux dont l’agencement semble refléter une origine orga- 
nique; parfois un filament de graphite délimite une aire où s’accumule du 
phosphate. Ceci conduit à penser que l’origine de ce dernier est à chercher 
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dans des processus biochimiques, tandis que la présence du graphite semble 
montrer l’existence de conditions relativement réductrices, favorables à une 
certaine conservation des matières organiques qui auraient fourni le phos- 
phore du phosphate. : 

Les enveloppes ne sont pas seules à être affectées par la phosphatisation. 
À Saint-Rémy, au sommet de la couche, apparaîssent, entre les oolithes, 
des séries d’interstices constitués conjointement par du phosphate : celui-ci 
empiète sur la bordure des oolithes et l’affecte d’invaginations qui recoupent 
les assises corticales. À Halouze, dans la partie médiane de la couche, 
certains noyaux montrent une association de phosphate et de chlorite; 
les phyllites du silicate s’alignent parallèlement à une direction donnée et 
les plages phosphatées oblitèrent cette fine structure lamellaire dont elles 
interrompent la continuité. Dans les deux cas les caractères structuraux 
témoignent d’une remise en mouvement de la matière phosphatée 

C’est la première fois, à notre connaissance, qu’on observe, dans une 
série ferrifère, une pareille répartition de phosphate de calcium, bien indi- 
vidualisé et visible sous le microscope, en même temps qu’apparaît son 
caractère métasomatique fréquent dans les diverses parties du minerai 


oolithique 
(*) Séance du 27 février 1961. 
(:) Introduction à l’élude pélrographique des roches sédimentaires, p. 240. 
() Comptes rendus, 223, 1946, p. 862. 
(*) Le bassin ferrifère de Lorraine, p. 54. 
(*) Special Reports on the Mineral Resources of Great Britain, 29, p. 35. 
(5) Les minerais de jer oolithique de France, fasc. I, p. 284. 
(5) G. CourTtTy, Bull. Soc. géol. Fr., 9° série, 1, p. 500. 
(7) G. CourTy, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2237 et 252, 1961, p. 3o1. 
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GÉOLOGIE. — Présence de sédiments interglaciaires (Riss-Würm) dans la 
vallée méridionale de la Durance. Note (*) de M. Eveixe Boxray, présentée 
par M. Jean Piveteau. 


De grandes masses de tufs à plantes sont visibles dans la vallée méri- 
dionale de la Durance, mais leur âge restait jusqu'ici très imprécis. L’exé- 
cution des travaux d'aménagement de cette partie de la vallée par l’Électri- 
cité de France, entre Cadarache (Bouches-du-Rhône) et Saint-Estève- 
Janson (soit sur plus de 40 km), nous ont permis d'établir des corrélations 
entre les différents faciès du Quaternaire de cette vallée (tufs, loess, graviers 
fluviatiles), et ont mis au jour des gisements d’argiles plus ou moins tour- 
beuses et de tourbes associées aux tufs à plantes, dont la présence était 
jusqu'alors inconnue dans ces régions. Les relations de ces tufs et argiles 
tourbeuses avec les loess anciens et récents dont les faciès sont très caracté- 
ristiques (!), montrent qu'ils datent du dernier interglaciaire (Riss-Würm). 
Les principaux points où ces formations ont été visibles sont les suivants, 
tous situés dans le département des Bouches-du-Rhône : Saint-Paul-lez- 
Durance, confluent Durance-Real (entre jouques et Peyrolles), Peyrolles- 
en-Provence, Meyrargues, et au Sud de la ferme de Vaumartin, à 2 km 
en aval de Meyrargues : | 


— à Saint-Paul-lez-Durance (km 5,00 du canal de Jouques), le canal a coupé les tufs 
et les tourbes interglaciaires sur près de 1 km. On a là, au confluent Durance-Labéou, 
7 à 8 m d’argiles sableuses grises riches en petits débris végétaux, surmontées d’argiles 
tourbeuses et de tourbes très riches en végétaux (feuilles, troncs d’arbres, branches) 
et en coquilles de gastéropodes terrestres et d’eaux douces, puissantes d’une douzaine 
de mètres. A la partie supérieure de ces tourbes vient s’intercaler une grande dalle de tufs 
à plantes, que le canal a coupé à sa racine, et qui se développe vers l’axe de la vallée de 
la Durance en ravinant les argiles tourbeuses. C’est sur cette dalle de tufs à plantes, dont 
la surface horizontale est à une douzaine de mètres au-dessus de la Durance actuelle, 
qu'est bâti le village de Saint-Paul. Tout cet ensemble (tufs, argiles et tourbes, sables 
gris) s’intercale, sur les bordures de la vallée, entre les loess rissiens et würmiens et passe 
au sol rouge du dernier interglaciaire, le passage de l’un à l’autre ayant pu être suivi 
pas à pas. C’est donc une vingtaine de mètres de dépôts interglaciaires qu’on a à Saint-Paul, 
cette épaisseur devant être plus grande vers l’axe de la vallée; 

— au confluent Durance-Real (km 5,2 du canal de Saint-Estève) existent aussi des 
dépôts d’argiles grises et de tourbes qui recouvrent les formations rissiennes (graviers 
fluviatiles et loess) et qui sont antérieurs aux sédiments du Würmien. Leur épaisseur 
ne dépasse pas 1 à 2 m en ce point situé tout à fait en bordure de la vallée; 

— à Peyrolles existe aussi, sous le village, une grande dalle de tufs à plantes de puis- 
sance inconnue, et dont la surface très faiblement inclinée est seulement à quelques 
mètres au-dessus de la Durance. Le canal de Saint-Estève a coupé la racine de ces tufs 
qui, là encore, s’intercalent entre des læss rissiens, et des læss et graviers de terrasse 
fluviatile que leurs caractères permettent d’attribuer à la dernière période froide; 

— à Meyrargues la situation des tufs est un peu différente : ils se trouvent en position 
très élevée par rapport à la Durance actuelle (50 à 80 m), de part et d’autre du confluent 
Durance-Grand Vallat, et descendent très rapidement pour passer sous les alluvions 
actuelles en fond de vallée. Les coupes du canal de Saint-Estève (entre le km 11 et 
le km 12,5) et les fouilles pour l'établissement du pont qui permet à la R. N. 96 de fran- 
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chir le canal à Meyrargues, ont montré que les tufs recouvrent des dépôts rissiens impor- 
tants (près de 25 m de puissance en certains points) et qu’ils passent, en bas-niveau, 
à des argiles tourbeuses; au pont de la R. N. 96 ces dépôts interglaciaires, formés de passées 
tuffeuses alternées avec des couches peu épaisses de sables jaune rouille, de sables gris 
tourbeux et de tourbes, atteignent une vingtaïîne de mèêtres de puissance; 

— en aval de Meyrargues enfin, au Sud de la ferme de Vaumartin (km 14,0 du canal 
de Saint-Estève), une dalle de calcaires lacustres à grain très fin, de couleur beige, épaisse 
de > m environ avec des intercalations travertineuses, sépare les lœæss rissiens de la dernière 
terrasse durancienne (würmienne). 

Il existe donc, dans la vallée méridionale de la Durance, des dépôts 
interglaciaires dont l'épaisseur atteint, et dépasse sans doute, 20 m; ils 
sont situés en très bas niveau, leur sommet étant un peu au-dessus des 
alluvions du fond de vallée, mais leur base descendant bien au-dessous de 
la Durance actuelle. Ces dépôts, constitués exclusivement d’éléments fins, 
argileux et sableux avec des intercalations tourbeuses, ont dû exister 
tout au long de la vallée; ils semblent indiquer un régime fluviatile sans 
transport de matériel grossier, très différent de celui des périodes glaciaires 
et même de l’actuel. De même les torrents affluents avaient des apports 
constitués essentiellement de matériel très fin, de débris végétaux et de 
matières organiques, ce qui montre aussi des conditions de milieu très 
différentes des actuelles, avec sans doute une couverture végétale très 
dense. 


Les tourbes se sont développées aux débouchés des affluents dans la 
vallée de la Durance; ce ne sont pas des tourbes € construites » (produites 
par les tourbières à Sphaignes par exemple), mais des tourbes formées 
par l’accumulation de débris végétaux (du type dit « à branches et à 
feuilles »). Leur étude palynologique est en cours à l’Institut de Botanique 
de Montpellier où elle est assurée par M. A. Pons. 


Les tufs se sont également formés aux confluents, soit dans des deltas 
marécageux couverts de roseaux qui ont donné des dalles sub-horizontales 
comme à Saimt-Paul-lez-Durance, soit sous forme de « tufs de pentes » 
comme à Meyrargues; ils paraissent s'être développés vers la fin de la 
période interglaciaire puisqu’à Saint-Paul ils ravinent les argiles et les 
tourbes. La présence de ces dalles de tuf a préservé les sédiments argileux 
de l’érosion et permis leur conservation jusqu’à la période actuelle. 

On voit donc, au début de linterglaciaire Riss-Würm, la Durance 
couler à un niveau plus bas que lactuel; puis, pendant le Riss-Würm, 
les apports latéraux, très fins, ont formé des cônes qui se sont étalés dans 
une vallée très marécageuse, surtout aux confluents. L'apparition et 
l'extension des tufs à plantes marque peut être une période un peu diffé- 
rente de la précédente, pendant laquelle s’est fait un léger surcreusement 
de la vallée, antérieur au creusement du début du Würmien. 

La présence de ces grandes masses de sédiments interglaciaires bien 
datés constitue un fait nouveau qui montre l'importance de l’interglaciaire 
Riss-Würm et la grande complexité de l’évolution morphologique des 


sh 
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vallées fluviales en régions méditerranéennes pendant cette période. La 
présence dans ces dépôts de nombreux pollens laisse espérer que leur étude 
nous renseignera sur l’évolution de la végétation, dans les zones proches 
du littoral méditerranéen, au cours du dernier interglaciaire, qui est encore 
très mal connue. 


(*) Séance du 27 février 1961. 
() E. BontrAy, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2394 et 248, 1959, P. Dos 


(Laboratoire de Paléontologie de l'École des Hautes Études, Paris.) 
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OCÉANOGRAPHIE. — Sur la diffusion comparée des chlorures et des 
sulfates entre les eaux interstitielles des sédiments marins et l’eau 
de mer qui les recouvre. Note (*) de M. Berxarn CaLraAME, présentée 
par M. Jacques Bourcart. 


Les phénomènes de diffusion moléculaire qui se produisent au contact de deux 
masses d’eau de mer de salinités totales différentes entraînent, dans celles-ci, 
une modification sensible du rapport des concentrations chlorures-sulfates. Il en 
serait de même pour les autres substances dissoutes. 


Lorsque existent de forts gradients de concentration des sels dissous 
entre l’eau interstitielle des sédiments et l’eau qui les recouvre, les échanges 
par diffusion moléculaire sont relativement importants. 

Nous avons montré (‘) certains aspects de la diffusion des chlorures 
dans des conditions analogues à celles qu’on rencontre dans les zones 
côtières et d’estuaires. L'expérience que nous déerivons ci-dessous compare 
les diffusions respectives des chlorures et des sulfates de l’eau de mer 
entre deux masses d’eau de salinités totales différentes. 

Un sable siliceux pur, entièrement imbibé d’eau de mer, est placé au 
fond d’un vase cylindrique. Le volume total du sable utilisé est 
d'environ 1480 ml, et le volume de l’eau interstitielle après tassement est 
d'environ 450 ml (porosité du sable de 30 % environ). 

Sur un échantillon de l’eau de mer ayant servi à l’imprégnation du 
sable, on effectue les mesures suivantes : 

Chlorinité (CI °/50) = 16,36; 

Suliates MOD LONES 257, C0 

Rapport SO'[CI = o,139r (+ 0,002). 


Le rapport SO“/CI est par conséquent très voisin de celui qui est géné- 
ralement mesuré pour les eaux océaniques (0,1394). L’échantillon d’eau 
de mer utilisé ici était d’origine côtière (baie de La Rochelle). 

La surface du sable imbibé étant soigneusement essorée à l’aide d’un 
papier-filtre, on ajoute alors très lentement 5oo ml d’eau distillée en 
évitant tout remous. Malgré les précautions prises, un certain mélange se 
produit à l'interface entre les couches superficielles de l’eau d’imbibition 
et l’eau ajoutée en surface. La mesure de la chlorinité de l’eau surnageante, 
après stabilisation, donne un nombre inférieur à 0,3 °/o et montre par 
conséquent que ce mélange est peu important. Le système ainsi préparé 
est alors laissé en repos, à l’abri des variations de température. Dans ces 
conditions, du fait que le liquide surnageant est moins dense que le liquide 
d’imbibition du sable et que les mouvements de celui-c1 sont freinés par 
le sédiment dont il occupe les pores, on peut admettre que le système 
est à l’abri des échanges par convection. 
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Après sept jours de contact, l’eau surnageante, dans laquelle a diffusé 
une partie des sels de l’eau d’imbibition, est prélevée entièrement (sans 
troubler la surface du sable) et homogénéisée par agitation; le dosage de 
la chlorinité et des sulfates est alors effectué sur des prises d’essai. 
D'autre part, l’eau d’imbibition restée dans la couche de sable est extraite 
sur un filtre par aspiration à la trompe, homogénéisée, et les mêmes dosages 
y sont effectués. 


On obtient les résultats suivants : 


Au début de l’expérience Après 7 jours de contact 
EE — TT ——— — 
SO: SO: 
210) 20R SO0/,. Qi G/ … SOY,. CI 
Eau surnageante ........ 1100 _- _- 6,00 0,600 0,100 
Eau interstitielle, ....... 16,36 2,297 0,1991 11,937 1,920 0,168 


L'examen de ces chiffres montre, comme on devait s’y attendre du fait 
de la différence des concentrations et des coefficients de diffusion des 
ions CI et SO, que le rapport de leur concentration s’est trouvé modifié 
dans deux sens différents : le rapport SO'/CI s’est abaissé à 0,100 par 
rapport à l’eau de mer (o,1391) dans l’eau surnageante, et il s’est trouvé 
augmenté (0,168) dans l’eau interstitielle. 

Dans le cas des chlorures, on peut calculer que la quantité diffusée a 
été d'environ 6,9 % de la quantité primitivement contenue dans l’eau 
d’imbibition. Ce nombre est de 8,4 % environ pour les sulfates, ce qui sem- 
blerait indiquer une plus grande diffusibilité pour ce dernier sel. 

Les nombres que nous avons ainsi obtenus ne représentent cependant pas 
des mesures de coefficient de diffusion dans l’eau de mer, mais seulement 
des mesures de quantités de sulfates et de chlorures qui ont diffusé dans 
les conditions déterminées où nous nous sommes placés. Ces quantités, 
et les variations des rapports SO“/CI qui en résultent, montrent que, 
dans tous les cas où peuvent se produire des échanges par diffusion 
moléculaire entre masses d’eau de salinités totales différentes (vases et 
sables des zones côtières, des estuaires, alternativement recouvertes d’eau 
de mer et d’eaux douces d’origine continentale), 1l y a lieu de prévoir des 
modifications de la composition ionique de l’eau de mer et de ses dilutions, 
et, en particulier, des variations des rapports pondéraux (qu’on sait si 
constants dans les eaux océaniques) entre les principaux constituants de 
Peau de mer. 

Entre les eaux interstitielles des sédiments marins et les eaux recou- 
vrantes, de tels échanges ont lieu. En ce qui concerne les sulfates, que 
nous avons pris pour exemple, on sait que des variations importantes du 
rapport SO'/CI ont été notées dans les vases marines. Ce rapport est abaïssé 
dans des proportions importantes (0,10 à 0,07) par rapport à l’eau de 
mer (0,139) du fait des actions bactériennes (transformation en sulfures 
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par les bactéries réductrices des sulfates en milieu anaérobie). Nous venons ., 
de voir qu’une action purement physique, la diffusion moléculaire, peut 
prendre une part à ces modifications de la composition ionique de l’eau 
intertitielle des sédiments : on peut prévoir que les actions biologiques 
elles-mêmes, et les modifications qu’elles entraînent, se trouvent compensées 
par les phénomènes de diffusion physique qui ont pour effet de rétabhr 
l’homogénéité du milieu. 

Si l’on considère d’autre part un système tel que celui qui a fait l’objet 
de lexpérience que nous venons de décrire, il est bien évident qu’avec le 
temps, ce système doit se rapprocher asymptotiquement d’une homo- 
généité totale, où le rapport SO*/CI se trouvera ramené à sa valeur primitive. 

(*) Séance du 27 février 1961. 

(1) B. CaAzLAME, Bull. Inst. Océanogr. Monaco, n° 1181, 1960. 
() Par gravimétrie du sulfate de baryum. 


(Station Océanographique de La Rochelle.) 
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MYCOLOGIE. — Sur les ascospores d’un Pyrénomycète du genre Thielavia, 
et ses caractères palynologiques. Note (*) de Me Damëze Loxars et 


M. Marius Cnapgraun, présentée par M. Roger Heim. 


On sait que les Thielavia sont des Pyrénomycètes périsporiés, à asques 
vésiculeux, à paroi mince et fugace, dépourvus d'appareil apical, et à 
ascospores unicellulaires, elliptiques ou sub-fusiformes, brunes, pourvues 
d’un pore germinatif, soit à chacune de leurs extrémités (comme celles 
des Melanospora), soit à l’une d’elles seulement. Les espèces de ce genre 
étudiées récemment par G. Doguet (') : T. terricola et T. setosa, sont de 
plus plectascées, leurs asques divergeant dans tous les sens autour d’un 
nodule ascogène situé au centre des périthèces. Celle dont il sera question 
dans la présente Note : T. hyrcaniæ J. Nicot (*), n’est au contraire pas 
plectascée, ses asques étant disposés en un bouquet régulier, inséré sur 
une masse ascogène aplatie contre le fond des périthèces, de sorte que son 
attribution au genre Thielavia n’est que provisoire, et devra être discutée. 
L'étude de ses ascospores nous a conduits aux résultats suivants : 


1. La paroi de ces ascospores comporte une épispore brune et une 
endospore incolore. Celle-ci est séparée du cytoplasme hyalin par une 
couche pigmentée interne brune (fig. 1 à 6). 


Fig. 1 à 6. — Ascospores du Thielavia (?) hyrcaniæ J. Nicot, sp. nov. (1 à 5) 
et du Thielavia terricola (Gilm. et Abbot) Emmons (6). 


1, ascospore entière, hydratée (p, pore germinatif, du côté dorsal); 2, coupe optique 
sagittale d’une ascospore vivante (d, côté dorsal; h, harmomégathus; !/, lipides); 
3, coupe id. d’une ascospore, fixée au Navachine et colorée à l’hématoxyline ferrique 
(noyau sub-central, lécèrement dorsal; x, globule chromatique, de nature inconnue); 
4, ascospore entière, déshydratée, vue par sa face ventrale (A, sillon harmomégathique); 
5, coupe optique transversale d’une ascospore déshydratée; 6, extrémité d’une ascospore 
de T. terricola; structure de la paroi, et pore germinatif terminal. 
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2. En outre, cette paroi présente, sur l’un des côtés de la spore, que 
nous qualifierons arbitrairement de ventral, ce que les palÿnologistes 
(R. P. Wodehouse, 1935-1936) nomment un harmomégathus. En effet, 
de ce côté, la paroi sporale est plus mince, et surtout moins pigmentée et 
plus souple que du côté dorsal (fig. 1 à 3). Cela tient à ce que l’épispore 
brune y est amincie, et à ce que la couche pigmentée interne n’est bien 
développée que sur le côté dorsal de la spore, à partir duquel elle s’amenuise 
progressivement en allant vers le côté ventral. Quand la spore se dessèche, 
en raison de sa souplesse, la partie ventrale de sa paroi s’invagine, formant 
ainsi un profond sillon ventral longitudinal, qui va presque d’un bout à 
l’autre de la spore (fig. 4 et 5). De la sorte, celle-ci prend curieusement 
l’aspect des grains de pollen monocotyloïdes, quand ils sont elliptiques et 
pourvus d’un sillon sulcal. La partie ventrale souple de la paroi sporale 
est doncibien un harmomégathus, tout comme ce sillon sulcal. 


3. Il y a généralement un pore germinatif unique.-Ce pore, au lieu 


d'occuper exactement l’une des extrémités de la spore, comme cela s’observe 
chez les Thielavia jusqu'ici étudiés (fig. 6), est situé sur le côté dorsal, 
mais toutefois très près de cette extrémité (fig. 1 à 4). Comme chez les 
autres espèces, à son niveau l’épispore est interrompue, mais non l’endo- 
spore. 

De plus, on rencontre parfois, mais rarement, des spores ayant un second 
pore, tantôt bien formé, tantôt seulement imdiqué, près de l’autre extrémité. 
Cela semble indiquer que le T. hyrcaniæ dérive d’un type ancestral à 
ascospores pourvues de deux pores, l’un à chaque bout, comme celles 
des Melanospora et du T. setosa. (Peut-être (?) faudrait-1l même remonter 
à un type encore plus ancien, à ascospores bicellulaires, sur lesquelles 
les deux pores auraient correspondu chacun à l’une des cellules). 


Quoi qu'il en soit, nous avons vérifié que la germination se fait bien 
par le pore germinatif, et non par l’harmomégathus. Les spores du T°. hyrea- 
niæ sont donc comparables à celles des Osmondes, qui ont pareillement 
un appareil germinatif dorsal distinct de l’harmomégathus ventral. Par 
contre, 1l n’y a pas eu chez elles le transfert de la fonction germinative à 
l’harmomégathus qui caractérise, selon Wodehouse, les pollens mono- 
cotyloïdes. 


On remarquera que si ce transfert s’était effectué il n’y aurait plus de 
pore. Celui-ci serait remplacé par un sillon germinatif ventral. C’est peut- 
être de cette façon que s’est effectué le passage du type sporal à pores 
germinatifs, conservé chez la plupart des Sordariales (groupe auquel, 
selon G. Doguet, les Thielavia sont apparentés) au type à fente germi- 
native longitudinale, observable chez les Sordariales (?) du genre 
Coniochæta et les Xylariales. 


4. Il y a une relation entre la situation de l’harmomégathus et du pore, 
sur les spores du T. hyrcaniæ, et l’organisation eytologique et la polari- 


à 
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sation du contenu sporal. Dès avant que la paroi sporale se pigmente, 
tout le côté ventral de la spore, qui deviendra harmomégathique, est 
bourré de globules lipidiques, tandis que ceux-ci font défaut du côté dorsal, 
où se trouve le noyau, entouré de vacuoles (fig. 2). D’autre part, entre le 
noyau et le pore germinatif s’observe un globule chromatique, de nature 
inconnue, colorable à l’hématoxyline ferrique (globule x, fig. 3). 

Enfin, la polarisation qui conditionne la dorsiventralité des parois et 
du contenu sporaux dépend peut-être elle-même de la disposition des 
spores lors de leur formation. Dans quelques eas particulièrement favo- 
rables, nous avons en effet noté que celles-ci, dans les asques encore jeunes, 
sont disposées en quatre couples (correspondant, selon la règle, aux fuseaux 
de la troisième mitose), et que dans chaque couple elles sont ventre à ventre. 
Si cela est confirmé, ce sera une nouvelle analogie entré ces spores et les 
pollens monocotyloïdes, sur lesquels on sait que la position du suleus est 
régie par leur disposition dans les tétrades, lors de leur formation. 

En conclusion, les ascospores du T'hielavia étudié (et il en va de même 
d’autres espèces, que nous avons aussi examinées, mais dont nous ne 
parlons pas dans la présente Note) présentent donc des caractères « palyno- 
logiques » remarquablement comparables à ceux des grains de pollen ou 
des spores de Plantes vasculaires, et de plus la différenciation de ces carac- 
tères paraît semblablement conditionnée par la polarité cytologique du 
contenu sporal. : 


(*) Séance du 27 février 1961. 

() Revue de Mycologie, 21, suppl. colonial n° 1, juillet 1956, p. 1-21. 

(2) Cette espèce a été isolée par Mme J. Nicot, au Laboratoire de Cryptogamie du 
Muséum, à Paris, à partir d'échantillons de sables maritimes des rivages méridionaux de 
la mer Caspienne (Hyrcanie), en Iran, rapportés par M. le Professeur R. Heim. La diagnose 
n’en a pas encore été donnée. Elle est aux Thielaria plectascés ce que le Melanospora 
Zamiæ, à hyménium régulier, est au Melanospora ornala, à asques, divergents 
cf. G. DoGuer, Le G. Melanospora, le Botaniste 39, 1955, p. 1-313. 


CR, 1961, ser Semestre. (T. 252, N° 10.) 96 
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MORPHOLOGIE VÉGÉTALE. — Ontogénie de la cyme unipare scorpioïde du 
Nicotiana glutinosa L. Note (*) de Me Janixe Boxvann, présentée par 


M. Lucien Plantefol. 


Chaque bourgeon de la cyme, après une phase d’accroissement au cours de 
laquelle sa structure reste sensiblement homogène, s'organise et se partage en 
trois régions : fleur, bourgeon axillaire, bractée opposée à la fleur. L'évolution 
de chaque bourgeon dans des plans alternativement perpendiculaires détermine 
l’alignement des fleurs sur deux rangées, et celui des bractées sur deux autres 
rangées. 


Nous avons, dans une Note précédente ('), expliqué l’inflorescence du 
Nicotiana glutinosa L. et désigné celle-ci sous le terme de cyme unmipare 
scorpioïde, les fleurs et les bractées étant alignées sur quatre rangées 
deux orthostiques florales et deux orthostiques bractéales. Mais une étude 
ontogénique précise n'avait pu être abordée. 


EXPLICATION DES FIGURES. 

Fig. 1, 2 et 3. — Développement à l’aisselle de la dernière feuille F, du premier bourgeon 
inflorescentiel a;. L’apex est transformé en fleur terminale F1. T qui est rejetée sur 
lescotEN (19.0); 

Fig. 4. — Organisation du premier bourgeon inflorescentiel : individualisation de la 
première fleur de la cyme 1, de la première bractée b, et du deuxième bourgeon 
axillaire a. 


Fig. 5. — Stade postérieur à celui figuré en 4. Le premier sépale S; de la fleur 1 ébauché. 
Présence d’une bractée stérile b, à la base de la fleur 1. 
Fig. 6. — Organisation du deuxième bourgeon : individualisation de la deuxième fleur 


de la cyme 2, de la deuxième bractée b: et du troisième bourgeon axillaire a. 

Fig. 7. — Stade postérieur à celui figuré en 6 (fig. 1 à 7, GX Jo). 

Fig. 8. — Aspect d’une jeune cyme présentant quatre fleurs; la cinquième est à l’état 
de jeune primordium. On commence à distinguer les deux rangées de fleurs (alterna- 
tivement dextrorses et sinitrorses) et les deux rangées de bractées. L’apex commence 
à se recourber en crosse (G X 50). 

Fig. 9. — Coupe longitudinale de l’apex, figuré en 3, suivant le plan AA’; Ze : zone 
en écaille. 

Fig. 10. — Coupe longitudinale du premier bourgeon inflorescentiel a; figuré en 3, suivant 
le plan BB. 

Fig. 11. — Coupe longitudinale du premier bourgeon inflorescentiel au moment où la 
fleur 1, la bractée b; et le bourgeon a commencent à peine à s’individualiser (stade 
intermédiaire entre celui figuré en 3 et celui figuré en 4). 

Fig. 12. — Coupe longitudinale, suivant le plan BB’, du premier bourgeon inflorescentiel 
figuré en 5 après individualisation de la fleur 1, des bractées D, et b, et du bourgeon a. 

Fig. 13. — Coupe longitudinale, suivant le plan AA’, du bourgeon a: figuré en 5. 

Fig. 14. — Stade légèrement postérieur à celui représenté sur la figure 13. L’initium 
de la fleur 2 et celui de la bractée b; sont visibles. 

RÉ RONCE — Évolution du deuxième bourgeon figuré en 6 et 7, coupé suivant le 
plan AA’ : individualisation de la fleur 2, de la bractée b: et du bourgeon &. 

Fig. 9 à 16. — Fixation alcool-formol-acide acétique; coloration pyronine-vert de méthyle, 
contrôlée par le test de Brachet (G X 145). 


<4 


Mlle JANINE BONNAND. 


57 


Det * | 
Rae à 


+ 


BENFE 


439 


SÉANCE DU 6 MARS 1961. 1499 


Lors du passage à l’état inflorescentiel, l’apex principal se transforme 
en fleur terminale FI. T en même temps qu’à l’aisselle du dernier primor- 
dium foliaire F, se développe un volumineux bourgeon a, qui rejette la 
fleur sur le côté (fig. 1, 2 et 3). Ce bourgeon est le premier d’une série de 
bourgeons qui se formeront successivement et se relaieront dans leur 
fonctionnement pour former la cyme 

A. Évolution du premier bourgeon inflorescentiel. — a. Ce bourgeon 
atteint, très rapidement, une taille maximale supérieure à celle de la fleur 
terminale, alors encore à l’état de primordium (fig. 3). Il est limité sur ses 
flanes et dans sa partie inférieure par une zone en écaille Ze visible sur les 
coupes faites selon Le plan A A’ (fig. 3 et 9); dans un plan perpendiculaire 
à celui-c1 cette zone se retrouve, mais avec moins de netteté (fig. 3, B B' et 
fig. 10). Les acides ribonueléiques sont répartis de façon sensiblement 
umiforme; toutefois ils sont souvent légèrement plus abondants dans la 
région des deux cordons procambiaux visibles sur les côtés du massif. 
Les mitoses, nombreuses dans l’ensemble du bourgeon, sont principalement 
des mitoses d’élargissement et sont, pour une grande part, anticlines. 

b. Après cette phase d’accroissement et tout en continuant de s’agrandir, 
ce bourgeon s'organise (fig. 11). Les acides ribonucléiques deviennent un 
peu plus abondants en deux régions du massif : l’une légèrement latérale 
qui donnera la première fleur 1 de la cyme et l’autre, opposée à celle-ci, 
plus restreinte, qui donnera la première bractée b,. L'émergence de la 
première fleur et celle de la première bractée déhmitent entre elles une 
troisième région qui s'organise et acquiert la structure d’un bourgeon 
axillare s’isolant du reste du massif par des mitoses de directions appro- 
priées formant une zone en écaille : le second bourgeon axillaire 4; de la 
cyme est né. Sur la figure 11, le bourgeon a, est encore difficilement discer- 
nable, car 1l commence à peine à s’individualiser; sur les figures 5 et 12, 
il est parfaitement net, entre la fleur 1 dont un sépale est né (fig. 5) et la 
bractée b, (*). 

Signalons que très souvent, à la base de la fleur 1, se trouve une seconde 
bractée b, qui est stérile, car elle n’axille aucun bourgeon (fig. 12). Lors- 
qu'elle est présente, elle est toujours située à un niveau inférieur à celui 
de la bractée fertile. Signalons, d'autre part, que cette fleur 1 naît dans 
la zone du bourgeon située entre la dernière feuille F, et l’avant-dernière 
feuille F, , (cette zone correspond à la partie élargie du bourgeon visible 
sur la figure 3); la bractée b, naît du côté de F, , (fig. 4). 

B. Évolution des bourgeons inflorescentiels suivants. — a. Dès son indivi- 
dualisation, le second bourgeon a; s'accroît, puis s’organise (fig. 4, 5, 15, 
et 14, 6 et 15, 7 et 16). Il donne, de la même façon que le premier, mais 
dans un plan perpendiculaire au précédent, une fleur 2, une bractée b, 
délimitant entre elles un massif qui s'organise rapidement pour former un 
troisième bourgeon inflorescentiel a;. La fleur 2 naît du côté de la fleur 
terminale F1L.'T, la bractée b, naissant du côté de la dernière feuille F,. 
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Remarquons que cette fleur 2, lorsqu'elle est encore à l’état de primor- 
dium, est souvent haute et étroite, paraissant comprimée contre/la fleur 
terminale (fig. 16). Remarquons aussi le développement rapide et important 
du bourgeon axillaire a; par rapport à celui de la fleur 2, développement 
plus rapide encore que celui du bourgeon a (comparer les figures 12 et 16). 

b. Dès son individualisation, le troisième bourgeon a; s'accroît et s’or- 
ganise de la même façon que les précédents, donnant une fleur 3, une 
bractée b, et un quatrième bourgeon axillaire dans un plan perpendiculaire 
à celui du second bourgeon et parallèle à celui du premier bourgeon. La 
fleur 3 sera donc située contre la fleur 4, la bractée b, contre la bractée b, 
(fig. 8). à 

Tous les bourgeons successifs évolueront dela même façon alternati- 
vement dans des plan perpendiculaires disposant les fleurs et les bractées 
suivant quatre rangées (fig. 8) : deux orthostiques florales 1, 3, 5, ...; 
2, 4, ... deux orthostiques bractéales b,, b:, b;, ...; b., b,, .... La fleur 
terminale F1. T se situe sur l’orthostique de fleurs 2, 4, ... et la dernière 
feuille F, est plus ou moins sur le prolongement de l’orthostique de bractées 
b:, b;, ... (son insertion étant plus large que celle des bractées, chevauche 
légèrement celle de b,). 

Conclusion. — a. Chaque bourgeon de la eyme de Nicotiana glutinosa, après 
une phase d’aceroissement, se € résout » en trois portions : fleur, bourgeon 
axillaire, bractée; ces trois formations apparaîssent semultanément (*). 
Dès sa naissance, chaque fleur de la cyme [qui du point de vue théorique 
est la fleur terminale de chacun des axes composant le sympode (‘)] est 
dans une position légèrement latérale; cette position est aecentuée préco- 
cement par suite du développement très rapide du bourgeon axillaire 
suivant, qui la rejette sur le côté. 

b. C’est le mode d'activité de ces bourgeons évoluant successivement dans 
des plans alternativement perpendiculaires qui provoque l’alignement des 
fleurs et des bractées sur des orthostiques indépendantes. 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) J. Bonnanp, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1531. 

(?) La zone en écaille s’estompe rapidement dans la partie inférieure parsuite de l’allon- 
gement qui s'effectue presque aussitôt. 

(*) Chez certaines cymes, l'initiation simultanée de la fleur et du bourgeon, à partir 
d’un méristème homogène, s’observe également, mais sans formation de bractée : 
A. FavarDp, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1534. 


(Laboratoire de Botanique de la Sorbonne.) 
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MORPHOLOGIE VÉGÉTALE. — Évolution des nœuds et des entre- 
nœuds du Polygonum sachalinense F. Schm. au cours de son 
développement. Note (*) de Mme Yvoxxe Cuasor-dacquery, présentée 
par M. Lucien Plantefol. 


La croissance des entre-nœuds du Polygonum sachalinense est due à l’activité 
d’un méristème intercalaire. Ce dernier existe à l’état latent, non fonctionnel, 
à la base des entre-nœuds des bourgeons souterrains. Les nœuds évoluent difré- 
remment des entre-nœuds; adultes, ils possèdent un diaphragme formé de quelques 
assises de cellules effilées lignifiées. 


Le Polygonum sachalinense F. Schm. est une plante vivace. Son rhizome 
sympodial se présente comme un système de ramifications, dirigées verti- 
calement ou obliquement dans le sol (fig. 1). Chaque ramification est la 
portion souterraine d’une pousse dont la partie aérienne et florifère est 
annuelle; si elle est âgée, au printemps, elle porte à l’aisselle d’écailles soit 
des bourgeons, soit d’autres pousses (fig. 1, 1958, 1959). Les bour- 
geons (b. s.) sont constitués d’écailles coniques emboîtées les unes dans les 
autres et coiffant les ébauches foliaires et le sommet principal; leur édifi- 
cation s'étale au moins sur deux années; leur développement en une 
pousse débute par l’élongation des entre-nœuds déjà en place. Aux trois 
étapes : bourgeon souterrain, pousse souterraine, pousse aérienne, Paxe du 
Polygonum sachalinense se présente comme un empilement d'unités compre- 
nant chacune le nœud et l’entre-nœud sous-jacent. 

A. Nœuds. — Ils se distinguent par linterruption des files cellulaires 
tant dans la moelle que dans l'écorce. Dans les nœuds proches du sommet, 
à tous les stades du développement, les cellules sont isodiamétriques et 
bourrées d’amyloplastes (fig. 2, am.). Les chondriosomes sont punetiformes 
ou en bâtonnets. Si l’on examine successivement des nœuds de plus en 
plus âgés, on constate, dans les pousses, une transformation progressive 
des cellules. Les amyloplastes sont plus petits et surtout moins nom- 
breux; les chondriosomes sont en bâtonnets ou en filaments. Les cellules 
médullaires nodales s’aplatissent perpendiculairement à laxe de la 
pousse et deviennent rectangulaires, puis elles s’effilent et deviennent 
sinueuses (fig. 3); leurs parois s’épaississent et se lignifient secondai- 
rement, comme le montrent les colorations au carmin vert d’iode ou à la 
phloroglucine chlorhydrique. Aïnsi ces quelques couches de cellules, en 
forme de fibre, lignifiées, constituent au niveau des nœuds adultes des 
pousses, un diaphragme (fig. 4, d). 

B. Entre-nœuds. — 1. Dans les bourgeons souterrains, seule une crois- 
sance en largeur a lieu; les cellules grandissent perpendiculairement à 
l’axe et des divisions d’élargissement se produisent au sein de la moelle. 
De plus, la coloration au vert de méthyle-pyronine, contrôlée par le test à 
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1. Représentation semi-schématique d’un pied de Polygonum sachalinense déterré au 
début du printemps 1960. Sous le niveau du sol (n.s.) se trouve le rhizome ramifié; 
en hachuré vertical, une ramification de 1958; en hachuré horizontal, deux de 1959; 
en blanc, les bourgeons souterrains (b. s) et les pousses de 1960; p. s., pousse souter- 
raine; D. 4, pousse aérienne. 

2 et 3. Étude cytologique (Regaud, hématoxyline) des nœuds; 2, cellule de la moelle au 
niveau d’un nœud du bourgeon souterrain, bourrée d’amyloplastes (am.); 3, cellule de 
la moelle au niveau d’un nœud en voie de différenciation; /p. e., paroi épaissie. 

4. Photographie d’une coupe anatomique longitudinale d’un nœud adulte montrant le 
diaphragme (d). 

5,à 7. Photographies de coupes longitudinales axiales aux trois stades (G X 47) : 5, bour- 
geon souterrain avec méristème intercalaire latent (m. i. L.) à la base des entre-nœuds 
(vert de méthyle-pyronine); 6, pousse souterraine avec méristème intercalaire entrant 
en fonctionnement (m. i. f.) (vert de méthyle-pyronine); 7, pousse aérienne avec méris- 
tème intercalaire fonctionnel (n. à. f.) (hématoxyline). 
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8 et 9. Étude cytologique des entre-nœuds (Regaud, hématoxyline) : 8, cellules médul- 
laires du méristème intercalaire latent d’un bourgeon souterrain; 9, cellules médullaires 
d’un méristème intercalaire fonctionnel de pousse aérienne; chl., chloroplastes. 

Les dessins respectent l'orientation des cellules. 


la ribonucléase, met en évidence, dans les coupes longitudinales, une 
zonation : les cellules de la base des entre-nœuds se colorent fortement 
par la pyronine, dans la moelle et l'écorce, sauf pour les premiers entre- 
nœuds formés, qui demeurent courts. On peut parler, à propos de ces 
cellules, de méristèmes intercalaires latents (fig. 5, m. 1. l.); car, lorsque le 
bourgeon donne une pousse, ceux-ci entrent en fonctionnement de proche 
en proche, de la base vers le sommet (fig. 6, m. 1. f.). Leur activité produit 
dans chaque entre-nœud un stock de cellules aplaties qui s’allongeront 
ultérieurement. Comme les cellules formées se divisent à leur tour, l’épais- 
seur du méristème intercalaire s’accroît. 

2. Dans les pousses aériennes, la croissance en largeur des entre-nœuds 
se fait en même temps que leur croissance en hauteur, avec fonctionnement 
d’un méristème intercalaire. Les cellules, quand elles ont cessé de se 
multipher, s’allongent sur toute la hauteur de l’entre-nœud. 

L'étude de l’évolution des entre-nœuds a été complétée par une étude 
cytologique. 

1. Dans les bourgeons souterrains, les cellules du méristème intercalaire 
latent (fig. 8) ont un cytoplasme plus dense, des vacuoles plus réduites, 
des amyloplastes plus petits et moins nombreux que les cellules du 
nœud (fig. 2) et du sommet de l’entre-nœud correspondant. Les mito- 
chondries sont punctiformes ou en bâtonnets. Lorsque les méristèmes 
entrent en activité, les plastes amylifères régressent et l’on peut parler 
d’une dédifférenciation, bien que les cellules soient plus largement vacuo- 
lisées. Il est difficile de distinguer les plastes des mitochondries. L’amidon 
commence à s’accumuler de nouveau dans les entre-nœuds souterrains, 
lorsque les cellules s’allongent. 

2. Dans les pousses aériennes, à partir de l’entre-nœud n—7, des 
chloroplastes lenticulaires apparaissent dans les cellules de la moelle (fig. 9), 
aussi gros, mais moins nombreux que dans celles de l’écorce. À tous les 
stades, les cellules de lécorce suivent la même évolution que les cellules 
de la moelle situées au même niveau, mais leurs vacuoles sont plus petites. 

Ainsi, au cours de leur évolution, les nœuds et les entre-nœuds se 
comportent différemment. 


(*) Séance du 27 février 1961. 
(Laboratoire de Botanique de la Sorbonne.) 
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HISTOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur l’incorporation de l’adénine marquée au tri- 
tium (*H) dans les noyaux et le cytoplasme des cellules de deux méris- 
tèmes caulinaires : Lupinus albus (Papilionacées) et Teucrium scorodonia 
(Labiées). Note (*) de Mme ARLeTTE Lance-NouGaRÈDE, présentée par 
M. Lucien Plantefol. 


Le taux d’incorporation de l’adénine 3 H est très élevé dans les noyaux et le 
cytoplasme des cellules latérales du méristème; il se montre plus faible dans le 
cytoplasme et les nucléoles des cellules de la zone axiale, alors”que la chromatine 
de ce même territoire n’est que rarement marquée. 


L’adénine marquée au tritium, précurseur à la fois de lPacide ribonu- 
cléique (ARN) et de l’acide désoxyribonucléique (ADN) est un marqueur 
spécifique de ces mêmes substances. Il donne des historadiographies de 
forte résolution due à la faible énergie des particules $ émises par le 
tritium. 

Nous avons fourni à nos plantes ce radioélément de très haute activité 
spécifique par injection pratiquée dans l'écorce externe, à quelque distance 
du méristème, au niveau des entrenœuds de rang 3 ou 4 au-dessous de 
Papex. La solution d’adénine *H contenait ro 4C/ml et nous utiisions 
environ 0,0 ml de solution pour l’injection. Cinq à sept jours après lPinjec- 
tion, les méristèmes prélevés étaient aussitôt fixés dans un mélange d’alcool, 
de formol et d’acide acétique, préparé selon la technique de Brachet. Ils 
étaient ensuite lavés, déshydratés, enrobés dans la paraffine, puis sectionnés 
à 2 4. Les sections, collées sur des lames porte-cbjet, étaient recouvertes 
à l’obscurité, d’un film « Kodak » pour historadiographies de type A. R. 10. 
Après une exposition de 18 à 20 Jours, le film était développé dans du 
révélateur € Kodak » DK 19 b. L’émulsion recouvrant les sections était 
d’abord photographiée sans coloration, puis les mêmes sections et l’émulsion 
étaient ensuite colorées par du bleu de toluidine à r %. 


Quelques séries de coupes soumises à l’action de la ribonueléase, suivant 
la méthode de Brachet, ont permis de vérifier que la radioactivité eyto- 
plasmique ou nucléolaire observée correspondait bien à l'ARN; d’autres 
sections, traitées par l'acide chlorhydrique normal, nous ont assurée que 
la radioactivité nucléaire était bien due à la présence d'ADN. Ces tests 
ayant été réalisés nous avons à la fois conservé les ARN et les ADN dans 
nos historadiographies. Ce mode d’expérimentation qui ne discrimine pas 
les deux types d’acides nucléiques des noyaux, permet, par contre, de 
détecter, au niveau d’un même apex, les territoires où toutes les synthèses 
d'acides nucléiques sont les plus actives et permet de les localiser eytolo- 
giquement. 


EL | 


%35 


Fe à 


pes 


12% 


Mme ARLETTE LANGE-NOUGARÈDE. 


+ 


7 
# 


£ 


RS h ?- 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Sections longitudinales axiales de méristèmes de plantes 
après injection d’adénine “H. (G X 550.) 
(Photographies de M. Jacques Grzelak). 


Fig. 1 et 2. — Lupinus albus. 
Fig. 1. — Microphotographie de l’émulsion située au-dessus de la coupe. 
Fig. >. — Même apex et émulsion après coloration par le bleu de toluidine. Forte incor- 


poration d’adénine dans les noyaux et dans le cytoplasme des zones apicales latérales 
ou « anneau initial », ai, et dans le méristème médullaire, mm. Taux d’incorporation 
cytoplasmique très faible et aucun marquage de la chromatine dans la zone apicale 
axiale, za. Cytoplasme assez fortement marqué dans la zone de transition, zf (remar- 
quer les espaces circulaires blancs aux lieux des noyaux); sf 10, 10° soubassement 
foliaire; F 9, 9€ feuille. 


Fig. 3 à 11. — Teucrium scorodonia. 


Fig. 3. — Aire maximale; émulsion au-dessus de la coupe. Incorporation d’adénine spécia- 
lement élevée dans les noyaux et le cytoplasme des cellules des soubassements foliaires sf 
et dans le procambium, pr. 


Fig. 4. — Même coupe et émulsion colorées par le bleu de toluidine; localisation plus 
précise des membranes et des noyaux. 


Fig. 5. — Coupe et émulsion colorées par le bleu de toluidine lors de la surrection des 
primordiums, P, où l’incorporation d’adénine est très élevée. Zone axiale restante za, 
peu marquée. 


F 


Fig. 6. —- Même technique que la figure 5. Surrection des primordiums et début de régé- 
nération apicale (voir texte); synthèses cytoplasmiques surtout latérales, très faibles 
entre les deux flèches. 


Fig. 7 et 8. — Sections passant par la base de l’un des primordiums; 
Fig. 7. — Émulsion au-dessus de la coupe. 
Fig. 8. —— Coupe et émulsion colorées par le bleu de toluidine. Fortes incorporations 


d’adénine dans les noyaux latéraux n, aucun marquage dans les noyaux de la zone 
axiale, za. 


Fig. 9 et 10. — Aire minimale et régénération apicale latérale 
Fig. 9. — Émulsion au-dessus de la coupe. 
Fig. 10, — Coupe et émulsion colorées par le bleu de toluidine. Forte proportion 


de marquage des noyaux et densité des grains d’argent cytoplasmiques légèrement 
supérieure dans les zones latérales de l’anneau initial ai; zone apicale axiale, za, 
très faiblement marquée. 


Fig. 11. — Phase ultérieure de la régénération à l’aisselle des deux dernières ébauches, E; 
chromatine des noyaux latéraux vivement marquée, chromatine de la zone axiale za 
dépourvue de traceur; synthèses d'ARN un peu plus forte sur les flancs. 
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Les figures 1 et 2 montrent une section longitudinale axiale du méristème 
caulinaire de Lupinus albus, plante à feuilles alternes, venant de cons- 
truire la 9€ feuille (F 9). La figure 1 donne l’image de l’émulsion radio- 
graphique située au-dessus de la coupe, tandis que la figure 2 représente 
la même section apicale et l’émulsion après coloration par le bleu de 
toluidine. Dans les zones latérales du méristème, des noyaux se recon- 
naissent par la densité très élevée des grains d’argent réduit localisés à 
leur niveau; ainsi, à droite de fortes synthèses nucléaires traduisent 
l'activité régénératrice de flane du méristème (ai), tandis qu’à gauche des 
synthèses nucléaires latérales superficielles et d’autres plus profondes 
accompagnent l’édification du dixième soubassement foliaire (sf 10, ai). 
Deux noyaux marqués se voient aussi dans le méristème médullaire (mm); 
dans la zone axiale za, la chromatine ne révèle pas la présence du marqueur. 
Le cytoplasme des flancs de l’apex et du méristème médullaire (fig. x 
et 2, a et mm) est plus riche en grains d'argent que celui de la zone apicale 
axiale, za. Entre la zone axiale et les cellules de flanes, on remarque une 
zone de transition, zt, où l’adénine s’incorpore dans le cytoplasme et les 
nucléoles, tandis que la chromatine ne montre pas de synthèses : Les noyaux 
de cette zone se distinguent par un cercle blanc où se voit parfois un 
seul grain provenant du nueléole (exemple sous zt, à gauche de la 


figure 1). 


Ainsi, l’incorporation d’adénine *H est maximale sur les flancs de 
l’apex définis comme anneau initial (fig. 1 et 2, ai) où les synthèses d’acides 
nucléiques, tant cytoplasmiques que nucléaires, sont donc les plus impor- 
tantes; la zone apicale axiale s’individualise, par contre, par de très fables 
incorporations presqu’exelusivement sous forme d’ARN. 


Les figures 3 à 11 témoignent des lieux de synthèse des acides nucléiques 
au cours de l'initiation, puis de la surrection des feuilles opposées de 
Teucrium scorodonia. À un instant donné (fig. 3 et 4), lapex a achevé 
la construction de deux soubassements foliaires opposés, sf, l’aire est 
maximale : l’initiation foliaire débute. Elle est accompagnée d’une forte 
incorporation d’adénine dans la chromatine des noyaux latéraux et dans 
celle des cellules procambiales, pr, dont la différenciation est donc à peu 
près simultanée à l'initiation foliaire. La densité des grains d’argent 
localisés au niveau du eytoplasme de ces mêmes territoires témoigne d’une 
importante synthèse d’'ARN. Peu après, deux jeunes primordiums se 
soulèvent au-dessus de Papex (fig. 5, P). Leurs noyaux et leur cytoplasme 
sont spécialement riches en grains d’argent ; la zone apicale axiale restante, 
za, demeure peu marquée et exclusivement dans le cytoplasme. Tandis 
que la surrection des primordiums se poursuit (fig. 6), l'incorporation 
d’adénine débute dans les noyaux situés à leur base et dans les parties 
hautes de la moelle (fig. 6, n). Deux bandes de cellules périphériques offrent 
une densité de grains d’argent cytoplasmiques assez élevée, alors que cinq 
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ou six cellules axiales, en section (fig. 6, entre les flèches) sont presque 
dépourvues de grains cytoplasmiques et n’en ont aucun d’origine chroma- 
tinienne. Après la surrection des primordiums, les figures 7 et 8, passant 
seulement par l’un de ceux-ci, prouvent que les noyaux marqués, n, sont 
alors situés à la base des derniers primordiums formés tandis que la zone 
axiale, za, montre seulement des synthèses cytoplasmiques réduites. 
Plus tard, lorsque les primordiums sont devenus des ébauches (fig. 9 et 10, Æ) 
des noyaux marqués se voient sur les flancs où la densité élevée des grains 
d'argent cytoplasmiques témoigne aussi d’une forte synthèse d’'ARN. 
Ces faits traduisent la forte incorporation d’adénine qui accompagne le 
déclenchement tardif de l’activité mitotique de régénération de l’anneau 
initial, ai, à l’aisselle des deux dernières ébauches formées, Æ. Sur la 
figure 11, les ébauches foliaires, £ grandissent et l’apex reforme des cellules 
latérales où la densité des grains d’argent réduit provenant tant des 
noyaux que du cytoplasme, est spécialement élevée, alors que les cellules 
de la zone axiale, za, sont moins marquées. 

Ces images traduisent, une fois de plus, la zonation que des études 
cytologiques nous avaient permis d’établir : la zone apicale axiale synthé- 
üise une faible quantité d'acides nucléiques pour son entretien, elle peut 
même, occasionnellement, fournir des cellules aux territoires latéraux. 
Mais, en dépit des contradictions récemment apportées par les auteurs 
de langue anglaise (*), (?) les synthèses d'acides nueléiques les plus impor- 
tantes, celles qui préludent vraiment à l’organogenèse et qui la commandent, 
se localisent dans les territoires latéraux du méristème définis comme 
«anneau initial» par Plantefol. Il est pour le moins étonnant que ces derniers 
auteurs fassent état d'arguments pour montrer l'existence d’une zone 
quiescente dans les racines [zone mise en évidence en premier par des 
botanistes français (*)] et n’admettent plus des arguments de même nature 
lorsqu'il s’agit de points végétatifs caulinaires. 

Ce travail a pu être réalisé grâce à l’accueil qui nous a été réservé à 
l’Institut Pasteur, dans le laboratoire de M. Manigault. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

() E. M. Grrronrp, Science, 131, 1960. 

@) F. A. L. Crowes : a New Phytol., 58, 1959; b. Biol. Rev., 34, 1959. 
() R. Buvar et L. GENEVÈS, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1579. 


(Laboratoire de Botanique de l’École Normale Supérieure 
et Laboratoire de Photographie de l’Institut Pasteur.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur l'existence de paraffines à nombre pair 
d'atomes de carbone dans la cire liquide de la cuticule des pommes. Note 


de M. Pauz Mazrriak, présentée par M. Raoul Combes. 


Dans la cire liquide (!) de la cuticule des pommes Calville blanc et Stayman 
Winesap ont été trouvées, par chromatographie en phase gazeuse, toutes les 
paraffines normales paires et impaires, comptant de 15 à 29 atomes de carbone 
dans leur molécule. Le spectre infrarouge du mélange de paraffines ne montre 
que les bandes d’absorption normales des alkanes. 


Il est admis classiquement depuis les travaux de Chibnall et 
Piper (1934) (?) que les cires végétales et animales ne renferment que 
des hydrocarbures aliphatiques normaux à nombre impair d’atomes de 
carbone dans la molécule, se formant uniquement par décarboxylation 
d’un acide gras saturé pair, synthétisé par condensation de fragments 
« acétique » (en C:). 

Pourtant, en 1953, Schuette et Hanif Khan (*) ont trouvé les paraffines 
en C»+, et C:° dans la cire d’Attalea excelsa et Schuette, Hanif Khan et 
Nicksie (‘*), une parafline en C:, dans l’insaponifiable d’une huile extraite 
de l’avoine. Par ailleurs, Wanless, King et Ritter (*) ont décelé, en 1954, 
dans la cire des fleurs de Pyrethrum toutes les paraflines paires de C,; 


à Due 


Rs 


Fig. 1. — Chromatogramme des paraffines de la cire liquide des pommes Calville blanc. 
I, injection; S, solvant. 


Nous avons appliqué’fa chromatographie en phase gazeuse à l’analyse 
des hydrocarbures obtenus après chromatographie sur alumine de linsa- 
ponifiable de la cire liquide de la cuticule des pommes de deux variétés : 
Calville blanc et Stayman Winesap. Notre méthode a été décrite en détail 
dans une Note précédente (°). 

La figure 1 représente un chromatogramme des paraflines de la cire 
liquide de pommes Calville blane müûres. Ce chromatogramme a été obtenu 
à 2950 C, sur une colonne de 2 m de long contenant comme phase station- 
naire la graisse de silicone 710, le gaz vecteur étant l’hélium. Le débit 
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du gaz à travers la colonne était de 3 1/h. Treize pics sont visibles sur le 
chromatogramme; les volumes de rétention V, relatifs au docosane, des 
corps ainsi séparés, permettent d'identifier les hydrocarbures suivants : 

log Vr 


mesuré sur le 
chromatogramme 


Hydrocarbures. des cires. log Vr du témoin pur. 
n-heptadécane (C:)........... —0,69 —0,60 (calculé) 
nOctadécane (Cu: ln. rue —0,0I —0,48 
n-ponadécane (Gi)... —0,39 —0,36 (calculé) 
reICOsane (On lee ce —0, 26 0) 
ñn-heneicosane (C1)... "2" —0 ,13 —0,13 (calculé) 
n-docosane (C2) sie aie lele eleieiete 0,00 j , #00. 
n=tricosanent(Css) Re rrcr ee 0,12 MO Trrmterlculé) 
n-tétracosane (C2,).: 4200.00 0,26 0,23 » 
n-pentacosane (C:;,) ........... 0,36 0:29 » 
r-hésacosane (O5; re 0,48 0,49 
n-heptacosane (C»;)........... 0,98 0,97 (calculé) 
r-octacosanel(es)enee EEE 0,70 0,68 
rnonacosane (Ur): ere 0,82 o,8o (calculé) 


La figure 2 représente la droite d'étalonnage, log V, = f(n), n étant le 
nombre d’atomes de carbone de la molécule de parafline. 

Nous avons de plus mis en évidence dans les cires des pommes 
Stayman Winesap, l’existence de deux hydrocarbures supplémentaires 
l’hexadécane (C;;) et le pentadécane (C;:). 
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pur 
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À Cmierons } 
Fig. ». Fig. 3. 
Fig. 2. — Droite d’étalonnage du système chromatographique employé. La droite est 


construite à l’aide de témoins purs dont les V, respectifs sont représentés par des ©. 
Les V}, mesurés d’après les pics du chromatogramme des cires sont représentés par 
des [] et permettent l’identification des corps donnant ces pics. 

Fig. 3. — Spectre infrarouge des paraffines de la cire liquide des pommes Calville blanc. 


La bande d’absorption du groupement OH à 3 620 cm! serait située à l’endroit marqué 
d’une flèche. 
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Nous avons vérifié que les pics correspondant aux paraflines paires 
n'étaient pas dus à d’autres corps élués de la colonne d’alumine en même 
temps que le mélange d'hydrocarbures. En effet, dans les systèmes hélium- 
silicone, nous avons constaté, à l’aide de témoins purs, que le V4 d’un 
hydrocarbure pair (C,,) était égal au V, de Palcool primaire aliphatique 
possédant 4 atomes de carbone de moins (C,, ;). Aussi avons-nous examiné 
les spectres infrarouges de plusieurs mélanges d'hydrocarbures provenant 
de fruits des deux variétés de pommes. Ces spectres ont été obtenus par 
Mme Cazes au Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N. R.S. 
Un spectre infrarouge des paraffines de la cire liquide des pommes Calville 
blanc (fig. 3) montre uniquement les bandes d’absorption dues aux 
vibrations des liaisons C—H à 515, 1330, 1460 et 2 900 em ‘. La bande 
d'absorption caractéristique du groupement —OH, toujours très nette- 
ment observable pour les alcools primaires entre 3 610 et 3 636 cm ! 
ici complètement absente. Il s’agit done bien d’un mélange de paraflines, 
sans alcools. 

Ces résultats, de même que ceux cités précédemment, semblent devoir 
entraîner une certaine révision des idées de Chibnall et Piper. On peut 


est 


imaginer, pour les paraflines, un métabolisme indépendant de celui des 
acides gras : les chaînes d'hydrocarbures s’allongeraient, atome de carbone 
par atome de carbone, grâce à une carboxylation progressive. 

On peut aussi, en conservant l’essentiel du schéma de Chibnall, faire 
dériver par décarboxylation les paraflines paires d’acides gras impairs 
formés par 2-oxydation [Stumpf (°)|. 

Pour étudier le métabolisme des cires de pomme et éprouver expéri- 
mentalement la valeur de ces différentes hypothèses, nous avons entrepris 
une série d'expériences avec l’isotope radioactif du carbone !C. 


(:) La « cire liquide » ou « huile » cuticulaire est la fraction de l’extrait éthéropétrolique 
soluble dans l’acétone à o° C. 

C): A. C. CxiBnaALL et S. H. PrPEr, Biochem. J., 28, 1934, p. 2209-2219. 

(C) Æ. A. Scxuerte et M. Hanir KHAN, J. Amer. Oil Chem. Soc., 30, 1953, p. 126-1928. 

(MEL A. SCHUETTE, M. HANIF KHAN et S. W. Nicxsic, J. Biol. Chem., 200, 1953, 
P. 319-324. 

() G. G. Wanzess, W. H. Kin@G et J. J. RITTER, Biochem. J., 59, 1954, p. 684-690. 

(5) P. Mazzrak, Comples rendus, 251, 1960, p. 2393. 

(©) P. K. Srumpr et C. BRADBEER, Ann. Rev. Plant Physiol., 10, 1959, p. 197-222. 


(Laboratoire de Biologie végélale, Station du Froid, Bellevue, C. N.R.S.) 
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BIOCHIMIE VÉGETALE. — Jsolement d’un flavonoside, identifié à l’isoquer- 
citrin, à partir des feuilles de la Capucine (Tropæolum majus L.) 
Tropéolacée. Note (*) de MM. Rexé-Raymoxp Paris et Pierre DELAVEAU, 


présentée par M. René Souèges. 


Des feuilles de la Capucine a été séparé à l’état cristallisé un hétéroside flavo- 
nique fournissant par hydrolyse acide du glucose et une génine ayant les carac- 
tères du quercétol. Ce flavonoside a été identifié à l’isoquercitrin, assez peu répandu 
dans le règne végétal et non encore signalé chez les Tropéolacées. 


Au cours de recherches sur les plantes à sénevol-glucosides, nous avons 
constaté, à l’aide de réactions colorées et de la chromatographie sur papier, 
la présence de pigments flavoniques dans les feuilles de la grande Capucine. 

Nous avons alors tenté l'extraction des dérivés flavoniques. 

Les feuilles, récoltées en automne, sont traitées par la méthode à l’alcool 
éthylique bouillant (*)}. La solution extractive, concentrée sous pression 
réduite, filtrée, est laissée au réfrigérateur pendant plusieurs semaines. 
Il se dépose des cristaux gris-verdâtre qu’on sépare et fait recristalliser 
dans l'alcool éthylique à 45. Le rendement en produit brut est 
d'environ 1,5 ‘oo. 

Le produit purifié fond à 221-2230; son spectre en lumière ultraviolette 
montre deux maximums à 257 et 360 mu, séparés par un minimum 
à 280 mu (solution au 1/50 000 dans l'alcool éthylique). 

Cette substance donne une intense réaction de la eyanidine (coloration 
rouge cerise) avec l’acide chlorhydrique et le magnésium, il s’agit done 
d’un dérivé de flavonol. Elle n’est pas réductrice vis-à-vis de la liqueur 
de Fehling, mais la solution aqueuse le devient après ébullition avec un 
acide minéral dilué. L’action de l’acide sulfurique dilué à à % permet 
d'obtenir, à la température du bain-marie bouillant en 3 h une hydrolyse 
de ce flavonoside. La génine séparée (obtenue dans la proportion de 62 %) 
offre, après recristallisation, les caractères du quercétol : F 297-2909, 
spectre ultraviolet présentant deux maximums à 255 et 380 mu, séparés 
par un minimum à 285 mu. Les résultats de l'analyse élémentaire four- 
nissent des valeurs s’accordant avec la formule C;,H,,0;, calculé %, 
C0, PSS ES tronme 70, CG NET 

La fraction glucosidique après neutralisation par le carbonate de baryum 
est étudiée par chromatographie sur papier et se montre constituée unique- 
ment par du glucose (développement en 24h à 18-200, sur papier 
d’Arches 301 avec n-butanol-pyridine-eau : 6-4-3; révélation à chaud par 
le réactif : thymol, 2g; aniline, 0,4 ml; acide phosphorique, 2 ml; 
éthanol, 150 ml). De plus l’osazone formée avec le sucre présente bien les 
caractères de la glucosazone, cristallisation en branches de Genêt, F 228-2300, 


ET ER 
ET 
[: 
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insolubilité dans le méthanol et l’acétone diluée au demi; en chromato- 
graphie sur papier, le R; est de 0,53 (méthanol-eau : 6-4). 

L’hétéroside isolé apparaît donc être un monoglucoside du quercétol. 
Sa fluorescence brune en lumière ultraviolette est l'indication que le 
glucose est fixé ‘en 3 sur le quercétol. Ce glucoside peut, d’après les carac- 
tères rapportés plus haut, être identifié à l’isoquercitrin et non au querci- 
meritrin ni au spiræoside, isomères comportant une liaison glucosidique 
en 7 ou en 4’ respectivement. 

Cette identification est encore confirmée par des examens en chromato- 
graphie sur papier et en électrophorèse. Celle-ci pratiquée sous 250 V, 
sur papier d’Arches 302, en 3h à 200 + 1, montre une migration iden- 
tique, en solution de borate de sodium à 5/1000, pour la génine et le quer- 
cétol d’une part, pour le glucoside et un échantillon d’isoquercitrin témoin 
d'autre part. La chromatographie sur papier est effectuée à 18-209 sur 
papier Arches 301 avec les trois solvants : 1, mélange de Partridge 
(n-butanol-acide acétique-eau : 4-1-5); 2, isopentanol-hexane-acide acé- 
tique-eau : 3-1-3-3; 3, acide acétique-eau : 15-85. 

Les R}; suivants ont été obtenus respectivement pour la génine et le 
glucoside : solvant 1, 0,76 et 0,59; solvant 2, 0,71 et 0,62; solvant 3, 
0,06 et 0,42. 

La révélation des taches est faite en lumière ultraviolette et par expo- 
sition des papiers aux vapeurs d’ammoniac. 

L'isoquereitrin est un hétéroside flavonique beaucoup moins répandu 
que le rutoside dont il se distingue par une molécule de rhamnose en 
moins. Îl a été signalé chez des espèces appartenant aux familles suivantes : 
Équisétacées, Fillcacées, Polygonacées, Malvacées, Ampélidacées, Légu- 
mineuses, Éricacées, Solanacées, Composées. L'un de nous l’a déjà isolé 
de l’ Acacia cyanophylla Lindl. () et de l’AHolarrhena floribunda G. Don (”). 

Alors que, chez certaines plantes, notamment chez le Tabac, on trouve 
à la fois rutoside, quercétol et isoquercitrin, ce dernier pouvant être 
considéré comme une substance intermédiaire, dans nos expériences sur 
la Capucine, il n’a pas été possible d'observer d'autre flavonoside que 
l’isoquercitrin. 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) R.R. Paris, Comptes rendus, 245, 1957, p. 443. 

(@) R.R. Paris, Bull. Sc. Chim. biol., 35, 1953, p. 655. 

() R.R. Panis et A. Foucaup, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2634. 


(Faculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire de Matière médicale). 
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PHYSIOLOGIE. — Observations sur le mécanisme de l’inhibition vagale 
chez l’Escargot. Note de MM. AnroxE JULLIEN, JEAN RIPPLINGER, 


Mile Micueze Joy, M. JEax Carpor, présentée par M. Léon Binet. 


Il y a deux façons d'envisager le problème de l’inhibition cardiaque : 


— ou bien l’activité du eœur est freinée par l’apport, au niveau du 
centre d'initiation, d’une substance qui empêche la formation des stimu- 
lations rythmiques. C’est cette opinion qui prévaut actuellement en 
Physiologie depuis les travaux de Lœwi et qui constitue l’hypothèse 
cholinergique. L’acétylcholine, hbérée par la stimulation du vague, agit 
de l'extérieur sur la fibre cardiaque, et l’on retrouve le produit inhibant dans 
le perfusat; 


— ou bien l’activité du cœur cesse parce que la stimulation du vague 
en changeant les structures cytoplasmiques, fait perdre au myocarde une 
substance cardio-stimulante. Suivant cette façon de voir, l’inhibition 
cardiaque se fait donc de l’intérieur de la cellule, et le perfusat du cœur 
s’enrichit en substance cardio-stimulante. 


L’exégèse des expériences de O. Lœwi (") et de celles qui furent effectuées 
après lui, montre que, d’une façon générale, le liquide vagal recueilli est 
doué de propriétés biologiques spéciales, nullement compatibles avec celles 
d’un liquide théoriquement chargé d’un principe inhibiteur. En effet, 
même les tracés de Lœwi laissent apparaître un effet inotrope positif, 
parfois chronotrope positif, qui fait suite à une légère diminution initiale 
de l’amplitude. Cette action diphasique du liquide vagal s’interprète 
habituellement de la façon suivante : l'effet inotrope positif subséquent 
est dû au médiateur libéré par les fibres sympathiques excitées en même 
temps que les fibres inhibitrices. 


D'une façon générale, pour que l’action du liquide vagal se développe 
au maximum, il faut utiliser un cœur témoin « hypodyname », lavé de 
façon répétée par du Ringer. Ceci paraît assez contradictoire avec le fait 
que linhibition vagale d’origine nerveuse est d'autant plus marquée que 
le cœur est frais, le lavage répété du cœur avec du liquide de Ringer 
amenant plus ou moins tôt la levée de lefficacité du pneumogastrique. 


Le cœur isolé de Grenouille, perfusé avec du liquide de Ringer, hbère une 
substance douée des mêmes propriétés biologiques que le liquide vagal 
[0. Lœwi et E. Navratil (?)] en quantités d'autant plus importantes que la 
perfusion se prolonge. Dans ces conditions, l'apparition de cette substance 
apparaît paradoxalement liée, non à linhibition du cœur, mais à son 
activité. Le cœur, débarrassé du perfusat, devient « hypodyname ». 


<h 
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Enfin, les perfusats de cœur dont le X est stimulé faradiquement, ne 
deviennent pas actifs sur le muscle dorsal de Sangsue ésériné, test pourtant 
très sensible à l’acétylcholine. 


La seconde éventualité semble réunir le maximum d’arguments. 

L'activité rythmique initiale (— rythme primaire du cœur), chez 
l’'Escargot (comme chez la Grenouille d’ailleurs) semble lié à la présence 
d’une substance cardio-stimulante. Le départ de celle-ci est suivi de l’arrêt 
du cœur puis de la réapparition d’une activité lente, pendulaire, qui persiste 
plusieurs heures (*). | 


Parmi les facteurs qui favorisent le départ de cette substance, la fara- 
disation du nerf cardiaque est le plus rapide et le plus efficace. La perfusion 
prolongée du cœur au moyen d’une solution physiologique type Ringer 
vient ensuite. Il est à noter que la présence de teneurs relativement fortes 
en potassium accroît les pertes du cœur en substance cardio-stimulante (*). 


L'inhibition vagale disparaît après un tel traitement. 


Sur le cœur épuisé, en automatisme secondaire, l'application de la sub- 
stance cardio-stimulante n’est efficace et ne produit le rétablissement du 
rythme primaire, que si le calcium est présent dans la solution et de 
préférence à forte dose. Le calcium à lui seul est inefficace. 


La stimulation des nerfs cardio-inhibiteurs redevient efficace. 


Le produit isolé semble identique, par ses propriétés biologiques cardio- 
stimulantes, aux hormones cardiaques de L. Haberlandt (*) et aux 


« substances actives » de J. Demoor (*°). 
Aussi, vient-1l immédiatement à l’esprit l’idée suivante : 


L’inhibition, en favorisant le départ de la substance cardio-stimulante, 
produit l'arrêt du cœur. Celui-ci s’arrête donc non pas à la suite de la 
hbération d’une substance modératrice par le nerf, mais bien parce que 
le cœur perd un facteur excitateur. L’échappement à l’action vagale 
correspondrait, sensiblement, à l'apparition du rythme secondaire. 


Si le calcium favorise la fixation de cette substance sur le substrat 
cellulaire, une forte teneur en potassium par contre en favorise le départ. 


Que le potassium soit mobilisé au cours de la stimulation vagale, cela 
est indubitable, et la quantité mise en jeu implique nécessairement qu’il 
provienne de la cellute. Aussi la libération de ce potassium cellulaire 
pourrait-elle rendre compte du départ de la substance cardio-stimulante, 
et serait, en dernière analyse, responsable de l’inhibition. De fait, la per- 
fusion prolongée du cœur par une solution Na/Ca — 5 par exemple, en 
entraînant la disparition du potassium cellulaire, enlève au vague toutes 
ses propriétés. Par contre, l’addition temporaire de faibles quantités de 
potassium, à la solution de perfusion, restitue au nerf son activité initiale 
pour un certain temps, après retour à la solution Na/Ca — 5. 

C. R., 1961, 1°r Semestre. (T. 252, N° 10.) 97 
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La libération du potassium cellulaire cardiaque observée au cours de 
la stimulation vagale s’apparente à celle qu’on observe au cours de l’état 
d’excitation au niveau des différents tissus et provient, selon ‘toute vrai- 
semblance, des structures cytoplasmiques ae sont remaniées par les 
influx apportés par le vague. 

En somme, l’inhibition observée au niveau du cœur ne représente qu’une 
conséquence du développement, au sein du myocarde, d’un état d’exci- 
tation que D. Nassonov, J. Segal, suivis par G. Ungar (’) considèrent 
comme un état de « paranécrose », consécutif à : activation des protéinases 
endocellulaires. 

Si cette interprétation de l’inhibition cardiaque demande encore des 
vérifications histologiques, par contre nous ne sommes pas du tout d’accord 
avec les conclusions de certains auteurs qui veulent voir dans ces diffusats 
de cœur ou ces liquides vagaux, un mélange d’acétylcholine et de 5-hydroxy- 
tryptamine, produits qui semblent devoir être exclus de cette question, 
tant par leur action pharmacodynamique propre sur le cœur, que par 
l’impossibilité de leur mise en évidence, soit par le muscle de Sangsue 
(pour l’acétylcholine), soit par chromatographie pour la 5-HT (5-hydroxy- 
tryptamine). 


(1) O. Lœvwi, Pflugers Arch. ges. Physiol., 191, 1921, p. 239; 204, 1924, p. 361; 204, 
1924, p. 629. 

(@) O. Lœwr et E. NAvVRATIL, Pflugers Arch. ges. Physiol., 206, 1924, p. 135. 

(5) A. JULLIEN, J. RIPPLINGER et M. Joy, Comptes rendus, 240, 1955, p. 911. 

(*) A. JULLIEN, J. RIPPLINGER et M. Joy, J. Physiol., 47, 1955, p. 200. 

() L. HABERLANDT, Klin. Wschr., 1924, p. 1630. 

(5) J. DEmoor, Arch. intern. Physiol., 23, 1924, p 

() G. UNGaAR, J. Physiol., 49, 1957, p. 1235-1277. 


(Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences, Besançon.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Perméabilité capillaire et décidualisation utérine. 
Note de M. Arexaxpre Psycmoxos, présentée par M. Robert Courrier. 


L'emploi d’une protéine marquée s’avère capable de donner une appréciation 


quantitative de l'augmentation de la perméabilité capillaire précédant la déci- 
dualisation endométriale. 


Le premier signe décelable annonçant la réaction déciduale, dans une 
région donnée de l’endomètre, est l’augmentation de la perméabilité 
capillaire. Par linjection intraveineuse d’un colorant macromoléculaire 
chez la Ratte, on peut rendre macroscopiquement visible cette augmen- 
tation, aussi bien au cours de la décidualisation « spontanée » qu’au cours 
de l’ovoimplantation (‘), (*). Ce test, bien qu'il fournisse des indications 
précises sur le mécanisme de la décidualisation, ne permet pas de compa- 
raisons quantitatives. C’est pour cela que nous avons jugé utile d’étudier 
ce même phénomène par l'emploi d’une sérum-albumine marquée avec “TI. 

Dans une première série d'expériences, la concentration de la protéine 
marquée dans le sang et sa fixation dans l’utérus du Rat ont été suivies 
en fonction du temps écoulé entre l’injection et l’autopsie. 

Des rattes Wistar ont été choisies au moment du proestrus. On leur 
injecte par la saphène 0,5 ml pour 100 g de poids corporel de NaCI 0,9 %, 
contenant 2,5 UC d’une sérum-albumine humaide marquée avec "T, d'activité 
spécifique de 15-20 wC (par mg). On sacrifie les animaux de 15 mn à 2h 30 mn 
plus tard par décapitation, et l’on recueille du sang. La radioactivité du 
plasma et des hématies, ainsi que celle des utérus prélevés, est alors mesurée 
par scintillation (voir tableau). Pour la suite de nos expériences nous 
avons choisi comme temps de sacrifice, 30 mn après l'injection. 


Temps 1311 de plasma Rapport 131] par gramme SA 
du sacrifice par gramme 1#1T hématies d’utérus % de l’utérus 

(mn ). de 1#] injecté. 111 plasma de 2%] injecté (Ru). #1 du plasma 
1 ee en I 10,92 0.04 0,28 0,029 
os EIRE 8,62 0,09 0,92 0,037 
OU se Porte 7 0,04 0,98 0,04 
ste eee ee 6,06 0,0 0,61 0,10 
STONE TA RE RES -6,08 0.9ÿ 0,66 0,10 


1. Fixation de la sérum-albumine marquée avec ‘*'1 dans l'utérus des rattes 
en différents états homonaux. — a. Des rattes, castrées depuis 10 jours, 
reçoivent 5 mg de progestérone par jour. Le 8€ jour après le début du 
traitement, on leur injecte, par voie intraveineuse, 2,5 4C de sérum- 
albumine par 100 g de poids corporel et on les sacrifie 30 mn plus tard 
par décapitation. La radioactivité retrouvée dans l'utérus (Ru), exprimée 
par gramme de tissu pour 100 de la radioactivité injectée, a été de 0,15. 
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b. Des rattes castrées et traitées comme les précédentes reçoivent en 
plus 1 .g d’œstradiol, en une seule fois, 6, 18 ou 30 h avant le sacrifice. Les Ru 
trouvées respectivement ont été de 0,33, 0,23 et 0,18. 


c. Des rattes, rendues pseudogestantes par excitation mécanique du 
col utérin, ont été sacrifiées le 5€ jour du début du diæstrus. Leur Ru 
moyenne était de 0,32. 

2. Fixation de la sérum-albumine marquée dans l’utérus des rattes sou- 
mises à diverses conditions expérimentales. — a. Action du traumatisme. — 
Des rattes castrées reçoivent 5 mg de progestérone par jour. Le 8€ jour de 
ce traitement, on traumatise l’endomètre de la corne gauche à l’aide d’un 
crochet. Certains de ces animaux sont sacrifiés 3 h après le traumatisme 
et d’autres 6 h après. La Ru a été respectivement de 0,43 et de 0, 84 pour 
les cornes traumatisées, et de 0,16 et 0,18 pour les cornes intactes. 


b. Action de l'injection « systémique » de Pyrathiazine. — La pyrathiazine, 
injectée par voie générale chez la Ratte à un moment précis de la pseudo- 
gestation (*), ou chez l’animal castré et traité convenablement, provoque 
la décidualisation « spontanée » de l’endomètre (‘). Elle reste sans effet chez 
l'animal castré, traité avec la progestérone seule (‘). Des rattes castrées 
et traitées de 5 mg de progestérone par Jour, reçoivent le 8€ jour de ce 
traitement 10 mg/r100 g de pyrathiazine par voie intrapéritonéale. Une 
partie de ces animaux est sacrifiée 12 h après l’injection, et l’autre 24h 
après. La Ru a été respectivement de 0,15 et 0,26. Des rattes castrées et 
traitées comme les précédentes reçoivent, 16 h avant l’injection de pyra- 
thiazine, 1 1g d’œstradiol. Les animaux sont sacrifiés 24 h après l'injection 
de pyrathiazine. Sur huit animaux, cinq présentent une Ru moyenne 
de o,91 et les trois autres une Ru de 0,25. Des rattes pseudogestantes 
reçoivent le matin du 4€ jour du diœstrus, 10 mg/100 g de pyrathiazine. 
Les animaux sont sacrifiés 24 h plus tard. Sur sept animaux, six donnent 
une Ru de 0,99 +0,08. Un animal fait exception avec 0,22. 


c. Action de l’application in situ de certains inhibiteurs de la réaction 
déciduale. — La pyrathiazine, par application locale, inhibe la réaction 
déciduale. Il en est ainsi pour le 3300 R.P., dérivé de la phénothiazine, 
privé de toute action antihistaminique (‘). Des rattes en pseudogestation 
reçoivent le 4€ jour du diœstrus l'injection par voie intrapéritonéale de 
pyrathiazine. Cette injection se fait 1 h après l’instillation dans la lumière 
de la corne utérine gauche, soit de 0,5 mg de la même substance, soit de 
0,5 mg de -3 300 R.P. dans 1/10° de millilitre de NaCI 0,9 %. Tous les 
animaux sont sacrifiés 24 h après l'injection « systémique » de pyrathiazine. 
Une partie de ces animaux, 3 sur 12, présentent une Ru moyenne de 0,29 
sans variations notables dans les deux cornes. Pour les autres animaux, 
les résultats sont plus ou moins homogènes, indépendamment de la nature 
de la substance instillée. La Ru moyenne des cornes traitées est de 0,35, celle 
des cornes intactes est de 0,98. 
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Par l'examen des résultats obtenus, on constate dans l’utérus une forte 
augmentation de la radioactivité dans tous les cas qui aboutiront à une 
décidualisation endométriale. Est-elle le reflet d’une augmentation de la 
perméabilité capillaire — que nous considérons comme la condition-clé 
du mécanisme de la réaction déciduale — ou est-elle uniquement due à 
lPaugmentation, dans ces conditions, de l’espace sanguin de l'utérus? 


bin | 
Hc-: | 


cl L | 


C+P  C+P+T C+P+O C+P+OiT 


C, © castrées; P, 5 mg progestérone par jour; Oe, 1 ug œstradiol 24 h avant le sacrifice; 
T, traumatisme de l’endomètre 6h avant le sacrifice. 


Dans une dernière série d'expériences, nous avons associé à l’injection 
de la sérum-albumine une suspension des hématies de Rat marquées 
au ‘Cr. La figure représente les résultats obtenus. Les différentes valeurs 
sont ici exprimées avec, comme unité de base, la radioactivité due à 
‘Cr ou à ‘’'I de l’utérus entier des rattes castrées depuis 10 jours et 
traitées avec à mg de progestérone. En prenant la radioactivité due au Cr 
comme index de l’espace sanguin, on voit que celui-ci augmente dans l’utérus 
après adjonction d’œstrogène. Mais, dans ce cas, la radioactivité due à 
11 reste proportionnelle. Il n’en est pas de même après application locale 
du stimulus, où la protéine marquée présente des taux largement supé- 
rieurs à ceux dus au volume déjà augmenté du sang. Cette partie suppléante 
doit correspondre aux molécules qui ont traversé la barrière capillaire 
rendue, sous l’action du traumatisme, fort perméable. 


() A. Psycxovos, C. R. Soc. Biol., 154, 1960, p. 1384. 

(2) A. Psycxoyos, Comptes rendus, 251, 1960, p. 3073. 

() M. C. SHELESNYAK et P. F. KraicEr, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2126. 
(:) R. CourriIer et A. Psycaoyos, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2486. 


(Laboratoire de Morphologie expérimentale et Endocrinologie, Collège de France.) 
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BIOLOGIE. — La glande androgène de deux Isopodes : Paragnathia formica et 
Meinertia œæstroides. Note (*) de Mlle Joserre BonneNranT, transmise 


par M. Louis Fage, 


Durant un séjour dans les stations zoologiques d'Arcachon et de 
Banyuls-sur-Mer, au cours de l’été 1960, j’ai pu disposer de nombreux 
exemplaires de Paragnathia formica et de Meinertia œstroides. Il était 
intéressant d'entreprendre l’étude de leur glande androgène pour les 
raisons suivantes : er 

— Grande variabilité de la localisation du tissu androgène chez les 
Isopodes, décrite par Balesdent-Marquet (*) et Legrand (*); on trouve la 
glande androgène à différents niveaux le long du tractus génital du septième 
segment thoracique jusqu'aux filaments suspenseurs des utricules tes- 
ticulaires : 

— Dimorphisme sexuel intense des Gnathidea; de plus, ce sont des 
Isopodes primitifs et leur gonade est constituée dans les deux sexes par 
un simple tube comme chez les Amphipodes; 

— Hermaphrodisme protandrique de Meinertia œstroides qui se retrouve 
dans toute la famille des Cymothoidæ et n’est pas un cas isolé comme 
chez les Décapodes Natantia : Lysmata ou Pandalus. 

Glande androgène de Paragnathia formica. — Chez cette espèce le 
dimorphisme sexuel est très important et porte sur une longue paire de 
mandibules foreipiformes. Comme chez tous les Isopodes terrestres, les 
canaux déférents s'ouvrent à l’extrémité d’une seule apophyse génitale. 
L'examen de appareil génital a montré l’existenée d’un amas cellulaire, 
de forme allongée, accolé à chacun des canaux déférents, au niveau du 
septième segment thoracique et remontant jusqu’à la vésicule sémi- 
nale (fig. 1). [Il longe le canal déférent sur 200 4, son diamètre variant 
de 15 à 25 1. Cet amas est constitué par un cordon cellulaire contourné, 
emballé dans une membrane conjonctive. Il ne communique pas anatomi- 
quement avec le canal déférent. Les noyaux, dont le diamètre varie de 4 
à 6 L., sont assez périphériques. Ils sont arrondis, très riches en chromatine 
et à nucléole bien visible. Cet amas, qui a la position et la structure de 
la glande androgène des Amphipodes (*), est vraisemblablement le tissu 
sécréteur d’hormone mâle. Paragnathia formica, par la constitution de sa 
gonade et la position de sa glande androgène se rapproche des Amphipodes. 
Jusqu'à présent, chez les autres Isopodes, seul le genre Trichoniscus 
possède une glande androgène localisée dans le septième segment tho- 
racique. 

Glande androgène de Meinertia œstroides. — Chez cette espèce, parasite 
externe des poissons, les jeunes individus fonctionnent comme mâle. 


# 
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Durant la phase mâle, un amas cellulaire est nettement visible le long de 
la face dorsale de chacun des canaux déférents (fig. 2). Il se situe presque 
entièrement dans le sixième segment thoracique mais se prolonge par un 
cordon plus ou moins continu dans le cinquième segment jusqu’en arrière 
de l’oviducte; un petit groupe de cellules est aussi visible au niveau du 
septième segment. L’anatomie microscopique rappelle aussi celle de la 
glande androgène d’Orchestia gammarella. Les cordons cellulaires qui 
constituent l’amas sont étroitement repliés sur eux-mêmes, ce qui lui 


OV 


oSimm G and 


Cd 


Pistr: His, 


Glande androgène. 1, Paragnathia formica. 2, Meinerlia œæstroides. A. g., apophyse 
génitale; C.d., canal déférent; G.and., glande androgène; OV, partie ovarienne; 
OVD, oviducte; T, utricule testiculaire. 


donne un aspect plus massif que celui décrit chez Paragnathia formica. 
La disposition des noyaux dans le cordon est la même, mais le diamètre 
est sensiblement plus grand, il varie de 7 à 9 4. 

Au moment de l’inversion du sexe, l’aspect microscopique de lPamas 
cellulaire change. Chez un individu intermédiaire, sans apophyse génitale 
et possédant déjà des ovocytes en grande vitellogenèse, il devient moins 
compact et se creuse de lacunes remplies de sang. Quelques régions pré- 
sentent des noyaux en pycnose. La dégénérescence atteint en premier lieu 
la portion accolée au canal déférent. Celui-ci dégénère à son tour lorsque 
l'animal a acquis les caractères femelles. Les signes de la dégénérescence 
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de l’amas cellulaire sont alors plus nets, il est affecté en bloc : tous les 
noyaux deviennent pycnotiques et le cytoplasme disparaît. Par endroit, 
seules les travées conjonctives subsistent et un important tissu adipeux 
se développe à la place. La taille de l’appendix masculin diminue de même 
en plusieurs mues jusqu’à sa disparition totale lors de l’inversion sexuelle; 
elle est liée au volume de l’amas cellulaire. Ces observations rappellent 


celles faites chez Lysmata seticaudata (*) et permettent d'identifier Pamas 


cellulaire à la glande androgène. L’inversion sexuelle est liée à la dispa- 
rition de cette glande. Des expériences de greffe seront nécessaires pour 
étudier plus précisément le problème du déterminisme de cette dispa- 
rition. — 

En conclusion, Paragnathia formica, qui par son appareil génital et sa 
glande androgène est proche d’Orchestia gammarella, fait la transition entre 
les Amphipodes et les Isopodes. En effet, les Amphipodes sont caractérisés 
par des gonades tubulaires dans les deux sexes et une glande androgène 
localisée strictement dans le septième segment thoracique; en revanche 
les Isopodes ont un appareil génital mâle avec trois diverticules tes- 
ticulaires et leur glande androgène a une position variable le long du tractus 
génital. Quant à Meinertia œstroides, elle possède bien tous les caractères 
des [sopodes, de plus sa glande androgène remonte le long du canal défé- 
rent. La dégénérescence de la glande androgène, au moment de l’inversion 
sexuelle, n’avait pas encore été décrite dans ce groupe, elle confirme ce 
qui a déjà été étudié chez Lysmata seticaudata (*) et Pandalus borealis (°). 


De plus si l’on se rapporte à l’interprétation de l’hermaphrodisme chez 


les Décapodes (°), il faudrait admettre la disparition totale des femelles 
dans tout l’ensemble des Cymothoadiens (sous-ordre des Flabellifera). 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) M.-L. BALESDENT-MARQUET, Comptes rendus, 247, 1958, p. 534. 
() J.-J. LEGRAND, Comptes rendus, 250, 1960, p. 764. 

() H. CHARNIAUX-COTTON, Comptes rendus, 239, 1954, p. 780. 

(*) H. CHARNIAUX-COTTON, Comptes rendus, 248, 1958, p. 2814. 
():D: B. CarLISLE, J. Mar. Biol. Ass: U. K.,.38, 1960; p. 387. 
(5) H. CHARNIAUX-COTTON, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1680. 


(Laboratoire de Génétique évolutive et de Biométrie du C. N.R.S., 
Gij-sur- Yvette, Seine-et-Oise.) 
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BIOPHYSIQUE THÉORIQUE. — Potentiel d'oxydoréduction et structure électro- 
nique du complexe de transfert de charge. Note (*) de MMe Axprée Goupor, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans la catalyse enzymatique des polyphénoloxydases cupriques on trouve 
deux exemples types de complexes de transfert de charge où un cation cuprique 
peut agir sur une molécule O», soit comme oxydant, soit comme réducteur. Ce sont 
les atomes de coordination des diphénols qui règlent le sens de la réaction. 
Quand un cation métallique a un potentiel d’oxydoréduction tel que 

M = M He < 0, il tend à revenir dans son état de valence le plus 
bas en captant un électron. A l’état hydraté ce cation est oxydant. Dans 
la formation d’un complexe : 19° s’il est lié à des molécules dont les atomes 
de coordination sont fortement électronégatifs, le potentiel d’oxydoréduc- 
tion va diminuer, rendant ce complexe plus oxydant que le cation libre. 
Il peut alors capter plus facilement un électron pour stabiliser le cation 
métallique dans son état de valence le plus bas; 20 s’il est lié à des molécules 
dont les atomes de coordination sont faiblement électronégatifs (fortement 
donneurs), le potentiel d’oxydoréduction du complexe va augmenter par 
rapport à celui du cation hbre. En étant moins négatif 1l est moins oxydant. 
Il se peut même que l’équilibre se trouve inversé et que le potentiel d’oxydo- 
réduction du complexe soit devenu suffisamment positif pour être réducteur. 
Le cation métallique peut alors être stabilisé dans un état de valence plus 
élevé. 

Dans les catalyses de substrats par O, à l’aide des polyphénoloxydases 
cupriques on trouve ces deux cas extrêmes. 

Le potentiel d’oxydoréduction standard pour Cu* = Cu** +e est 
Eo —=—0,153 eV, Cu”* ne possède que 9 électrons 3d au lieu de 10. Il a 
donc l’orbite 34... non saturée, car elle est occupée par un seul électron. 

Dans le complexe de transfert de charge on peut considérer que le cation 
divalent est lié à l’enzyme par deux liaisons et qu’en présence de substrat 
il se forme un complexe saturé d’hybridation 4 à l’aide de deux liaisons 
hybrides disponibles. 

Les deux types de polyphénoloxydases cupriques considérés sont 
l’o-polyphénoloxydase et la p-polyphénoloxydase (*) qui diffèrent par leurs 
atomes de coordination avec Cu°*. 

4. L’o-polyphénolynase. — Extrait de la pomme de terre, il catalyse 
l'oxydation par l'oxygène moléculaire des o-diphénols et triphénols condui- 
sant à des dérivés quinoniques (fig. 1) : 


OH 
OH fa # 
ND TUrEEESS + 420 
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Le Cu°* se trouve lié par deux liaisons à l’enzyme et se lie au pyrocatéchol 
par les atomes O des groupements phénols. Ces atomes étant fortement 
électronégatifs, on se trouve dans le premier cas envisagé. C'est-à-dire 
que le potentiel d’oxydoréduction du complexe formé doit diminuer en le 
rendant plus oxydant que le cation libre. Or le complexe formé est d’hybri- 
dation 4s 4p”, où les orbites de liaisons libres pour recevoir une paire 
d'électrons sont ainsi saturées. En présence de O, le cation central pour se 
lier à cette molécule ne peut que recevoir un électron de haison dans 
l'orbite 3d,:_ qui n’est pas saturée car elle ne contient qu’un électron 54. 
Cette orbite interne contient alors une paire d’électrons de liaison dont un 
appartient au cation et l’autre provient de O:. Le complexe devient transi- 
toirement un complexe cuivreux 3d 4 s 4 p°. 


RAM narnmarrrr 


Sd ,2,42 ks *Px *Py hp; 


15 CARD 


Le cation central est transitoirement stabilisé dans l’état de valence le 
plus bas Cu*. Alors que les deux atomes O, avec une charge positive, se 
repoussent : 

Cu++ 0, = Cur+O0++ 0. 


Le calcul des charges, dans le complexe stabilisé à l’état cupreux, montre 
que le sommet en position 4 a une charge négative plus élevée que dans le 
complexe cuprique. Elle est alors de —0,73. On comprend que l’atome O 
non lié au cation central et dissocié de O:, vienne se fixer à ce sommet. 
L’électron « donné » dans 3 d,, + peut résoner selon les liaisons + X et — X 
selon lesquelles doivent se trouver les groupements de liaison du diphénol. 
Il peut alors se produire la réaction représentée sur la figure 1. 

2. La p-polyphénoloxydase. — Elle réalise loxydation de la p-phényl- 
diamine en présence de O:. Nous examinons l’enzyme cuprique dans la 
réaction (fig. 3). 


NH NH 
Cu?t 
2 +02 — 2? + 24,0 
NH NH 
Fig. 3. 


Les atomes N de liaison appartiennent à des groupements amino don- 
neurs. On se trouve donc dans le second cas où le potentielrédox du complexe 
va augmenter par rapport à celui du cation hydraté. Il est donc sûrement 
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moins oxydant et l’étude de la formation du complexe d’hybridation va 
nous montrer qu'il est même devenu réducteur. 

Avec des atomes de liaison appartenant à des groupements faiblement 
électronégatifs 1l se forme un complexe cuprique par orbite interne 3d 4s 4p°. 
Pour libérer la dernière orbite 34, le 92 électron qui l’occupait, va être 
promu sur une orbite antiliante. 


de? LS kp, #Py 
Fig. 4. 


La molécule O: peut utiliser l'orbite externe 4p: pour une liaison faible 
avec le cation métallique. De plus, la molécule O, peut capter le 9€ électron 34, 
on a un ion O,. Le complexe est donc bien réducteur et le cation central se 


\ 


trouve stabilisé transitoirement à l’état inhabituel Cu** : 


CU EAO M D'Or 0: 


Les atomes de liaison du p-phényldiamine étant positifs il peut se produire 
la réaction donnée sur la figure 3. 

Remarque. — Le mécanisme d’action de l’o-polyphénolynase est à 
rapprocher de celui du cytochrome oxydase (*) : un électron de O, est 
donné dans une orbite 34... pour le premier et dans l’orbite 3d. pour le 
second. 

Le potentiel rédox du cytochrome est d'environ —0,26 eV et celui de 
Fe** = Fe** + e- correspond à E, = —0,771 eV. Il est done moins oxydant 
mais il l’est suffisamment pour ramener le cation central transitoirement 
à l’état ferreux. 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) J. Roc, Le rôle des métaux dans la structure et l’activité des enzymes, Hermann 
et Cie, Paris, 1946. 

() A. Goupor, Cahiers de Physique, octobre 1961; Comptes rendus, 251, 1960, p. 1194. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Caractérisation des nucléoprotéines et des 
acides nucléiques après électrophorèse el immuno-électrophorèse 
en gélose. Note de MM. José Uniez et ErsrraTios Avrameas, 


présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Deux techniques sont décrites pour la caractérisation des polynucléotides en 
gélose : une technique de coloration générale par la pyronine et une technique 
spécifique de caractérisation des acides désoxyribonucléiques par la réaction 
Feulgen-formazan. 


Nous décrivons ci-dessous des techniques de caractérisation des acides 
nucléiques libres (ADN et ARN) ou des nucléoprotéines (NP) après leur 
séparation électrophorétique ou immuno-électrophorétique en gélose. Ces 
techniques s'appliquent également à la caractérisation colorimétrique de 
ces substances sur des précipités spécifiques obtenus par la méthode de 
double diffusion en gélose (méthode d’Ouchterlony) (°). 

ÉLECTROPHORÈSE EN GÉéLose (*). — Une fois la séparation électro- 
phorétique des échantillons en étude terminée, les plaques sont fixées 
pendant 3 à 6 h dans une solution d’alcool à 50 9, contenant 2 % d’ acide 
acétique. Elles sont séchées à lPétuve à 370 C (*). 


<# 


IMMUNO-ÉLECTROPHORÈSE (*) ET DOUBLE DIFFUSION EN GÉLOSE (°). — 


Après développement des lignes de précipitation, les plaques sont lavées 
et séchées sous papier filtre (*). 

COLORATION PAR LA PYRONINE Ÿ. — Nous avons adapté, en gélose, 
le procédé de détection des polynucléotides tissulaires introduit en Histo- 
chimie par Brachet (*). 


Réactif : 
Solution aqueuse à 2 % de pyronine Y (*)......... 10 ml 
Acétaterdersodiumeo. 2 RER REC EIUe 45 » 
Acide afrique "0 MSA ASE 7 RS 45 » 


(*) Les préparations commerciales de pyronine Y contiennent des impuretés pouvant être éliminées par 
extractions répétées d’une solution aqueuse concentrée de pyronine avec du chloroforme. Les impuretés 
sont solubles dans le solvant organique. 


Mode opératoire. — Plonger les plaques de gélose dans le réactif de 
pyronine pendant 30 à 60 mn. Laver ensuite dans une solution tampon 
d’acétate de sodium-acide acétique (acétate de sodium 0,4 M et acide 
acétique 0,4 M mélangés à parties égales). Prolonger le lavage jusqu’à 
décoloration du fond de gélose. Déshydrater enfin les plaques par chauf- 
fage pendant quelques minutes, dans une étuve à 80-909 C. Les structures 
contenant des polynucléotides apparaissent colorées en rouge. La limite 
de sensibilité de la coloration, dans nos conditions de travail, se situe 
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aux environs de 5 yg d'ADN ou d’'ARN par prise d'essai. La pyronine est 
un colorant général des polynucléotides. Il est, cependant, possible de 
distinguer par une méthode indirecte les ADN des ARN d’un mélange (‘). 
Pour cela, et avant l’essai électrophorétique, on traite l'échantillon étudié 
par une préparation purifiée de ribonucléase. La dépolymérisation des 
acides ribonucléiques qui s’ensuit fait disparaître leur affinité envers la 
pyronine. Seuls, dans ces conditions, les acides désoxyribonueléiques sont 
susceptibles d’être colorés. 

CARACTÉRISATION DES ACIDES DÉSOXYRIBONUCLÉIQUES PAR LA RÉAC- 
TION DE FEULGEN-FORMAZAN. — L’hydrolyse des polynucléotides par 
l'acide HCI r M à 60° C dans le but de libérer les aldéhydes des désoxy- 
pentoses présents dans certains acides nucléiques a été introduit par 
Feulgen et utilisée depuis largement dans les méthodes de caractérisation 
des acides désoxyribonucléiques. 

Nous avons combiné l’hydrolyse selon Feulgen avec un procédé de carac- 
térisation d’aldéhydes dans des constituants soumis à l’électrophorèse en 
gélose (°). Ce procédé est basé sur l’obtention d’un dérivé formazylé des 
aldéhyde-aryl-hydrazones correspondantes. 

Réactifs 

1. Acide HCI : M; 

2. Chlorhydrate de phénylhydrazine : solution 0,05 % dans un tampon 
acétate de sodium-acide acétique à pH 4 (acétate de sodium 2 M et acide 
acétique 8 M, mélangés à parties égales); 

3. Orthodianisidine tétrazotée (Diazo bleu B), solution 0,1 % dans 
l’acétate de sodium 1 M; 

4. Acétate de cuivre : solution saturée dans l’acétate de sodium 1 M. 

Les réactifs 3 et 4 doivent être préparés immédiatement avant leur 
emploi. 


Mode opératoire. — Après dessiccation, traiter les plaques de la façon 
suivante : 
a. Dans le réactif 1 (chauñlé à 45-5o° et maintenu à cette température)........... 1 mn 
b. Dans le réactif 2 (chauffage à 60-80° C et maintenu à cette température) ....... Sp) 
OU ee Is. US 4 ti EME Sert, 10 » 
dd. Dans le réactif 3.,...... eee RME MONS APOMRR CUPR EEE LESC tn Lo DE CE Me LE 
nt. due ot cut ane tan @tinlee dénude 10 » 


l'es 
PE PI ER EE PT 
AUTO ONPANIEM ES 0. :....,...1.4...,...0.. 


Une coloration bleu violet montre la présence d’acides désoxyribo- 
nucléiques. La limite de sensibilité de la réaction se situe aux environs 
de 10 ug d’acide ribonueléique par prise d'essai. 

Nous avons examiné, par ces procédés, des échantillons d’extraits tissu- 
laires et microbiens soumis à l’électrophorèse ou à l’immuno-électrophorèse 
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en gélose. La spécificité de ces techniques vis-à-vis des polynucléotides * 
a pu être ainsi vérifiée. 

Après électrophorèse simple en gélose, la distinction entre nucléo- 
protéines et acides nucléiques libres peut être établie en faisant, parallè- 
lement aux techniques rapportées ci-dessus, une coloration générale des 
protéines () par le noir amide. Les acides nucléiques libres ne prennent 
pas les colorants des protéines. L’enregistrement photométrique des 
bandes colorées séparément par ces trois procédés (pyronine Y, Feulgen- 
formazan et noir amide) permet de distinguer, dans un mélange, le nombre 
de fractions à caractère nucléotidique, leur nature et leur mobilité éleetro- 


phorétique. . 
(:) J. BRACHET, Comptes rendus, 133, 1940, p. 88. 
@) P. GrABaR et C. A. WizzraAMs Jr., Biochim. Biophys. Acta, 10, 1953, p. 193. 
(*) O. OucxTERLONY, Acta Pathol. Microbiol. Scand., 25, 1948, p. 186. 
() J. URïrEL et J. J. SCHEIDEGGER, Bull. Soc. Chim. Biol., 37, 1955, p. 165. 
(6) J. UrIEz et P. GRrABAR, Ann. Inst. Pasteur, 90, 1956, p. 427. 
(5) J. URïIEL et P. GrABaRr, Analytical Biochem., 1, 1961. 


(Service de Chimie microbienne, Institut Pasteur, Paris.) 
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IMMUNOLOGIE — Méthode expérimentale d’extrapolation susceptible de 
rendre, en double diffusion, l’immunochimie quantitative. Note de 
Mmes Marne Kaunski et Anne-Marie Merrrov-Bicer, présentée par 


M. Jacques Duclaux. 


Notre nouvelle méthode d’extrapolation permet d’obtenir, à partir des résultats 
expérimentaux de double diffusion avec précipitation, la position du précipité 
telle qu’elle est définie à l’origine du temps par les mathématiciens 
ko = to/(a — xs) = (D:/D:)/? où l’indice zéro correspond au temps zéro. (D; et D: 
sont les coefficients de diffusion.) 


La double diffusion en phase gélifiée est de plus en plus utilisée en 
immunochimie (*). En tant que méthode comparative, elle a déjà donné 
des résultats très importants, mais pour la rendre quantitative 1l faut 
pouvoir caractériser les substances. C’est alors que les mathématiciens ont 
montré qu’à l’origine des temps le précipité qui devrait se former, s’il 
était rigoureusement insoluble, partagerait la distance (a) de deux réservoirs 
plans parallèles dans le rapport des racines carrées des coefficients de 
diffusion D, et D, des substances diffusantes : 


(1) 


Malheureusement l’extrapolation à l’origine du temps, en dehors des 
concentrations d'équivalence [conditions de stabilité du front mobile (*)], 
est très difficile, car le précipité au début de sa formation est redissous 
dans un léger excès d’antigène en sorte qu’il n'apparaît pas toujours à 
Pendroit prévu (*). 

La courbe d’évolution de la largeur du précipité en fonction du temps 
permet d’obtenir la position du front permanent avec une bonne approxi- 
mation (*) mais l’extrapolation au temps nul est assez imprécise (°). 

Force nous a alors été de rechercher une méthode d’extrapolation 
à base expérimentale. Profitant des techniques mises au point par 
M. Kanunski (‘), (*) en double diffusion et des expériences acquises sur 
les systèmes salins, nous avons réalisé trois groupes de mesures, en tous 
points comparables et ne différant entre elles que par le mode d’entretien 
des réactifs diffusants dans les réservoirs. 

Le système immunochimique, ovalbumine de poule, immunsérum de 
lapin, comportant de nombreuses et sérieuses déterminations du coefficient 
de diffusion (*) et même d’autodiffusion (*), voire même du poids molé- 
culaire, a été pris de plus pour sa simplicité du point de vue immunologique : 
le précipité formé est unique. La racine carrée du rapport des coefficients 
de diffusion (D,/D;)"° est alors comprise entre 0,68 et 0,71. 
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La forme particulièrement simple de k, [formule (1)] devient pour un 
temps quelconque une fonction très complexe qui dépend entre autres 
facteurs de la teneur en matière sèche du gel, de la concentration en 
anticorps ainsi que de celle de l’antigène et enfin du temps. Nous avons 
fixé pour une série d’expériences la teneur en matière sèche ainsi que la 
concentration en anticorps (par l’utilisation d’un réservoir unique) et la 
fonction k = x] (a — x) devient alors fonction de deux variables : le temps 
et la concentration en antigène. 

Si nous fixvons le temps nous constatons expérimentalement, et nous 
pouvons l’interpréter en diffusion entretenue (*°), que k est une fonction 
linéaire de l'inverse de la concentration en antigène. A | 

De plus le faisceau de courbes isochrones obtenu lorsqu'on fait varier 
le temps est formé par un ensemble de segments portés par un faisceau 
de droites concourantes. La pente positive de ces droites est une fonction 
croissante du temps et s’annule avec lui. C’est ainsi qu’on obtient la valeur 
de k, en menant par le point de concours du faisceau la parallèle à l’axe 
des inverses des concentrations en sorte que k, n’est autre que l’ordonnée 
du point de concours du faisceau. 

Enfin l’ordonnée k, est pratiquement indépendante du mode opératoire, 
comme le montre le tableau ci-dessous : 


Diffusion en phase 


Diffusion entretenue. entièrement gélifiée. Diffusion ordinaire. 
ES AE FR 0/ PIRE _ = 0/ EE == 0/ 
Ki—=0,707(gelo,5%) Ko—10 70 (feel) Ko—0,70(gelr,5%) 
ko— 0,68 (gello,59%) 


la valeur de k, est bien comprise, pour notre système, dans le domaine 
assigné : 0,08 < k, < 0,71. Il était en effet logique de penser qu’une méthode 
d’extrapolation donnant avec précision la position que devrait avoir le 
front au temps nul ne pouvait qu'être en accord avec le résultat prévu 
théoriquement dans les mêmes conditions. Tout au début du phénomène 
le mode de remplissage des réservoirs ne doit avoir que peu d’effet sur la 
marche de la diffusion. 

Par contre les pentes des courbes dans leurs parties rectilignes sont 
très différentes d’une expérience à l’autre et ce sont elles qui mettent en 
évidence la complexité de la variation du rapport k en fonction du temps 
et du dispositif adopté (!”). 

Tout ceci sera précisé ultérieurement, mais nous préconisons le dispo- 
sitif expérimental où les substances tant antigène qu’anticorps, sont incor- 
porées au gel car alors k, n’est plus une valeur extrapolée mais interpolée 
à partir des résultats expérimentaux (”°). 


() P. GRABAR, Immunochemistry Ann. Rev. Biochem., 19, 1950, p. 453-486. 
() A. Pozson, Biochimica and Biophysica Acta, 29, n° 2, août 1958, p. 426. 
6) W. C. Boyp, J. Exp. Med., 74, 1941. 
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() A. M. MEFFRoY-BIGET, J. J. Moreau et J. SALVINIEN, J. Chim. Phys, 56, 1959, 
p. 326. 

(5) J. J. MorEAU et J. SALVINIEN, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2918. 

() M. KamiNskr, Bull. Soc. Chim. Biol., 36, 1954, p. 289-293. 

() M. KamiNskt, Ann. Inst. Pasteur, 92, 1957, p. 802 et 93, 1957, p. 102. 

(5) L. OAKLEY et A° J. FUuLTHORPE, J. Path. and Bac., 65, 1953, p. 49-60. 

() J. M. Creer, L. W. Nicxoz et D. J. WiNzERr, J. Chem. Phys., 62, 1958, p. 1550. 

(2) A. M. Merrroy-BiGeT, Vill Colloquium Brugge, 1960 (sous presse). 

(1) J. Ounin, Comptes rendus, 221, 1946, DAETro: 

(©) A. M. Merrroy-Bicer et J. SALVINIEN, 86° Congrès des Sociétés Savantes, mars 1961 
(sous presse). ; 


[!nstitut Pasteur, Faculté des Sciences de Montpellier 
(Laboratoire de Chimie-Physique.)] 


La séance est levée à 15 h 35 m. 


1530 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ERRATUM. 


(Comptes rendus du 19 décembre 1960.) 


Note présentée le 5 décembre 1960, de Mme Jacqueline Pochon-Masson, 
Structure des noyaux dans les cellules salivaires de la larve d’Abeille 
(Insecte Hyménoptère) : | | 

Page 3070, 23° ligne, au lieu de Ces corps sont Feulgen-positifs et non pyroninophiles, 
lire Ces corps sont Feulgen-négatifs et non pyroninophiles. 
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